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Das Recht der Vebersetzung in fremde Sprachen behalten sich 
Verfasser und Verleger vor. 


Vorwort zur fünften Auflage. 


Wiederum hat in einem kurzen Zeitraum, seit Erscheinen 
der letzten Auflage des Buches, die Chemie der Kohlenstoffver- 
bindungen einen so mächtigen thatsächlichen und tbeoretischen 
Zuwachs erfahren, dass eine Orientirung in dem meist sehr zer- 
stückelt und zerstreut vorliegenden Material für den Einzelnen 
eine nur schwer zu bewältigende Aufgabe bilde. Es war mein 
Bestreben, in der vorliegenden fünften Auflage wie früher eine 
möglichst vollständige, wenn auch sehr gedrängte Uebersicht 
über das ganze erweiterte Gebiet der organischen Chemie zu ge- 
währen, wobei namentlich die allgemeinen Beziehungen und Ge- 
setzmässigkeiten berücksichtigt wurden und fast alle theoretischen 
Verallgemeinerungen Ausführung fanden. 

Die Anwendung des neuen Begriffes der Tautomerie ergab 
häufig eine wesentliche Vereinfachnng und Verdeutlichung der 
Isomerieverhältnisse, während den Vorstellungen über die räum- 
liche Lagerung der Atome, wenigstens vorläufig, keine weitere 
Geltung zugesprochen werden konnte. 

Die erweiterte Aufgabe verlangte, bei Einhaltung der er- 
wünschten frühern Vollständigkeit, eine wesentliche Vergrösserung 
des Umfanges, deren Einschränkung nur auf Kosten der Deut- 
lichkeit erreichbar wäre. 

Dem Studirenden bietet nach wie vor der grossgedruckte 
Text ein möglichst kurzes und übersichtliches Lehrbuch dar, 
welches ihm zugleich stets den für ein ernsteres Studium durchaus 
nothwendigen tieferen wissenschaftlichen Einblick gestattet. 

Den Bedürfnissen des Laboratoriums und des Specialstudiums 
ist weitgehende Rechnung getragen worden und durch die Auf- 
nabme der zahlreichen wichtigsten Citate ein wesentliches Hilfs- 
mittel geboten worden, so dass das Buch auch dem technischen 
Chemiker von Nutzen sein kann. 


IV 


Vorwort. 


Zur leichteren Orientirung im Buche ist auf ein recht aus- 
führliches Register möglichste Sorgfalt verwandt worden. 

Die letzte Correctur der Druckbogen wurde von H. Dr. 
Ernst Schulze in Mannheim besorgt. 

Möge das Buch auch in dieser neuen Auflage sich seinen 
alten Freundeskreis bewahren. 


Breslau, im Mai 1888. 
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Berichtigungen. 
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Cyansäuren lies Cyauursäuren. 

Glycole lies Alkylenoxyde. 

nach meinen lies nach neueren. 

Myrose lies Mycose. 

Furfuran lies Furfurol. 

Benzol lies Thiophen. 

Benzylpropionsäure lies Beuzylessig- 
säure. 

Eisenroth lies Eichenroth. 

-dicarbonsäureoster lies -teiracarbon- 
säurecster. 

CjoH4s(OH)(NaCl;) lies Ciola OU Nal Jo, 

Keton lies Ketin. 

C. Beyer. 

C;H;(CH3)N(C;H,.OH). 

‚c SS 0 
ë 4 CH-N 
Campholensäure. 
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tidon 931. 
Pyridincarbonsäuren 931. Pyridindicarbonsäuren 934. 
Hydropyridinderivate 93%. 
Piperidin 936. Coniin 937. Piperideine, Tropin 938. Nicotin 939. 
Pyrazine, Pyrimidine, Pyridazine 
Chinolingruppe 941. 
Chinolin 946. Oxychinoline. Kairin 948. Thallin 949. Carbostyril 949. 
Alkylchinoline 950. Chinaldin 951. Flavanilin 952. Chinolincarbon- 
säuren 953. Chinaldinsäure 953. Chininsäure 954. 
Naphtochinoliu. Anthrachinoline 955. ` 
Isochinolingruppe 956. 
Cinnolingruppe. Chinoxalingruppe 957. 
Acridingruppe 960. 
Acridin 910. Chrysanilin 961. 
Phenazingruppe. Azine 962. 
Eurhodine 964. Safranine 965. Induline und Nigrosine 967. 


Anhang. 

Alkaloide 968. 

Opiumbasen 969. Chinabasen 970. Strychnonbasen 971. Atropin 972. 

Cocain 972. 

Terpene 973. 

Pinene 974. Camphene 976. Citrene 976. Cinene 977. Sylvestren 978. 
Campher 979. 

Borneol 980. Menthol 981. Camphersäure 932. 
Harze 982. Glycoside 983. Farbstoffe 955. 
Gallenstoffe 986. Leimsubstanzen 987. 
Albuminate: Albumin 990. Fibrin 990. Casein 991. 
Oxyhaemoglobin 991. Lecithin 992. 


Einleitung, 


Die Chemie der Kohlenstoffverbindungen wurde früher or- 
ganische Chemie genannt. Diese Bezeichnung stammt aus den 
Zeiten Lavoisiers (1743—1794), welcher die grundlegenden 
Begriffe über die Natur der chemischen Elemente und Verbindun- 
gen aufstellte und zuerst auch die wahre Zusammensetzung der im 
Pflanzen- und Thierorganismus vorkommenden, sog. organischen 
Substanzen erkannte. Er hatte gefunden, dass bei ihrer Ver- 
brennung stets Kohlendioxyd und Wasser gebildet werden. und 
zeigte, dass dieselben meist nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff bestehen, denen sich zuweilen, namentlich in den Thier- 
substanzen, noch der Stickstoff beigesellt. Ferner sprach Lavoisier 
die Ansicht aus, dass in den organischen Substanzen besonders zu- 
sammengesetzte Atomgruppen oder Radicale anzunehmen seien, 
während er die mineralischen Substanzen als directe Verbindungen 
der einzelnen Elemente auffasste. 

Es war somit nachgewiesen, dass die dem Pflanzen- und Thier- 
reich eigenthümlichen Substanzen eine andere Zusammensetzung be- 
sitzen, als die Mineralstoffe. Da es nun lange Zeit nicht gelingen 
wollte, erstere aus den Elementen synthetisch darzustellen, so 
glaubte man, dass ein wesentlicher Unterschied zwischen den or- 
ganischen und den anorganischen Substanzen bestehe und unter- 
schied die Chemie der ersteren als organische Chemie streng 
von der anorganischen. Es stellte sich die Ansicht fest, dass 
die chemischen Elemente in den belebten Kürpern anderen Ge- 
setzen unterworfen seien, als in der sog.leblosen Natur, dass die 
organischen Substanzen nur in den Organismen unter dem Einfluss 
einer besonderen „Lebenskraft“ gebildet würden, und dass es 
nicht möglich wäre, dieselben künstlich darzustellen. 

Eine Thatsache genügte, um diese auf negativen Ergebnissen 
beruhenden Beschränkungen als unbegründet zu erweisen. Im 
Jahre 1828 wurde durch Wöhler der Harnstoff als erste organi- 
sche Substanz künstlich dargestellt. Durch diese Synthese, wel- 
cher sich bald einige andere auschlossen, war die Anrahme einer 
besonderen Kraft bei der Bildung der organischen Substanzen prin- 
eipiell widerlegt. Dennoch hielt man noch in den vierziger Jahren 
mit Gerhardt an der Ansicht fest, dass die chemischen Kräfte 
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nur zerstörend wirken, und definirte mit Berzelius die organi- 
schen Substanzen als solche, welche durch die Lebenskraft ge- 
bildet werden. Zahlreiche weitere Synthesen zeigten jedoch bald. 
dass solche Anschauungen nicht länger haltbar waren. Alleanderen 
Versuche, die organischen Substanzen von den anorganischen ab- 
zugrenzen — Chemie der einfachen und der zusammengesetzten 
Radicale —, erwiesen sich als erfolglos. Wir wissen jetzt, dass 
dieselben sich nicht wesentlich von einander unterscheiden, dass 
die Eigenthümlichkeiten der organischen Verbindungen nur auf 
der Natur ihres wesentlichen Bestandtheiles, des Kohlenstoffs, be- 
ruhen, und dass alle den Pflanzen und Thieren eigenthümlichen 
Substanzen künstlich aus den Elementen dargestellt werden können. 

Die organische Chemie ist daher die Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen. Ihre Ausscheidung als besondere 
Disciplin aus der allgemeinen Chemie ist nur aus practischen 
Rücksichten geboten; sie ist veranlasst durch die überaus grosse 
Zahl der Kohlenstoffverbindungen und die hohe Durchbildung der 
sie umfassenden Lehren. 

Es sei hierbei der Unterschied hervorgehoben zwischen den 
Begriffen organisch und organisirt. Verschiedene Kohlenstoff- 
verbindungen haben die Fähigkeit, in den lebenden Organismen 
eine organisirte Structur anzunehmen, zu Zellen zusammenzutreten. 
Die Ursachen und Bedingungen dieser Örganisirung sind uns bis 
jetzt nicht bekannt, ebensowenig wie die Ursachen des Zusammen- 
tritts der Molecüle zu Krystallen oder der Atome zu Molecülen. 

Ferner sei bemerkt, dass die organische Chemie sich nicht mit 
der Erforschung der chemischen Vorgänge im Pflanzen- und Thier- 
organismus befasst; es ist das die Aufgabe der physiologi- 
schen Chemie. 


Zusammensetzung der Kohlenstoffverbindungen. 


Organische Elementaranalyse. 


Die meisten der in den Pflanzen und Thieren vorkommenden 
Kohlenstoffverbindungen bestehen nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff, viele enthalten auch Stickstoff; man hat daher 
diese Elemente auch als organogene bezeichnet. Einige natür- 
liche Substanzen enthalten auch Schwefel und Phosphor. Künst- 
lich lassen sich dagegen fast alle Elemente, Metalloide und Me- 
talle, als Bestandtheile der Kohlenstoffverbindungen, in directe 
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Bindung mit Kohlenstoff einführen. Die Zahl der bekannten 
Kohlenstoffverbindungen ist überaus gross, die der möglichen fast 
unbegrenzt. Es ist daher ein allgemeines Verfahren, die einzelnen 
Verbindungen aus einem Gemenge abzuscheiden, wie ein solches 
in der Mineralchemie zur Trennung der Basen und Säuren besteht, 
nicht gut möglich. Es existiren nur specielle Methoden zur 
Trennung gewisser Gemenge, die in Pflanzen- und Thierkörpern 
vorkommen. Die Aufgabe der organischen Elementarana- 
lyse besteht nur darin, in einer Kohlenstoffverbindung, nachdem 
sie rein dargestellt und durch constante Eigenschaften als Indivi- 
duum charakterisirt ist, die in ihr enthaltenen Elemente qualitativ 
und quantitativ festzustellen. Sie beschränkt sich daher meist auf 
die Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Zur 
directen Bestimmung des Sauerstofis existiren keine practisch an- 
wendbaren einfachen Methoden; man berechnet seine Menge ge- 
wöhnlich aus dem Deficit, nachdem alle anderen Bestandtheile ge- 
funden sind. 


Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs. 


Der Kohlenstoffgehalt einer Substanz lässt sich meistens daran 
erkennen, dass dieselbe beim Glühen unter Luftabschluss verkohlt. 
Ganz allgemein findet man ihn, wie auch den Gehalt an Wasser- 
Stoft, durch eine Verbrennung. Man mengt die Substanz in einer 
Glasröhre mit Kupferoxyd und erhitzt; der Kohlenstoff verbrennt 
dann zu Kohlendioxyd, der Wasserstoff zu Wasser. Zur quanti- 
tatiren Bestimmung fängt man beide Produkte getrennt in beson- 
deren Apparaten auf und bestimmt deren Gewichtszunahme. 
Kohlenstoff und Wasserstoff werden stets gleichzeitig in einer Opera- 
tion bestimmt. Die Details der quantitativen Elementaranlyse sind 
in den Lehrbüchern der analytischen Chemie ausführlich beschrie- 
ben; es seien daher hier nur die Grundzüge der angewandten 
Methoden dargelegt. 

Die Verbrennung geschieht meistens mittelst Kupferoxyd in 
einer 50—60 cm. langen, schwerschmelzbaren Glasröhre, die an 
einem Ende in eine Spitze ausgezogen ist (Fig. 1). Man bringt 


Fig. 1. 


in die Röhre zuerst etwas trockenes, frisch geglühtes körniges 
Kupferoxyd (von a bis b), dann das Gemenge der festen Substanz 
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(etwa 0,2—0,3 Gr.) mit pulverigem Kupferoxyd (b bis c) und füllt 
weiter die Röhre mit körnigem Kupferoxyd an (bis d), auf welches 
man einen Asbestpfropfen setzt. Ist die zu analysirende Substanz 
flüssig, so wägt man sie in einem zu einer Spitze ausgezogenen 
Glaskügelehen ab und bringt dieses in die Verbrennungsröhre. 
Nach der Beschickung fügt man in das vordere Ende des Ver- 
brennungsrohrs mittelst eines gut schliessenden Korkes ein ge- 
rades oder gebogenes Chlorcaleiumrohr (Fig.2). Dasselbe ist 
mit trockenem, gekörnten Chlorcaleium gefüllt, welches die in der 
Verbrennungsröhre gebildeten Wasserdämpfe absorbirt, wahrend 
das Kohlendioxyd unverändert hindurchgeht. An das Chlorcaleium- 
rohr fügt man weiter, mittelst einer Kautschukröhre, einen Lie- 
big’schen Kaliapparat (Fig. 3), der Kalilauge (vom sp. Gew. 
1,27) enthält; zweckmässiger wendet man den Kaliapparat von 
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Fig. 2. 
Geissleran. In diesem wird das bei der Verbrennung entstehende 
Kohlendioxyd absorbirt. An den Kaliapparat fügt man dann noch 
eine kleine Röhre, welche mit Kalistücken gefüllt ist; dieselbe 
dient dazu, um die geringe Menge Wasserdampf, welche aus dem 
Kaliapparat entweichen könnte, zurückzuhalten. Vor der Ver- 
brennung wägt man das Ühlorcaleiumrohr und den Kaliapparat 
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(nebst Kaliröhre) getrennt, stellt die Verbindung her und bringt 
das Verbrennungsrohr in den Verbrennungsofen. Das ganze 
Arrangement der Apparate ist in Fig. 4 verdeutlicht. 

Man erhitzt nun zuerst den vorderen und den hinteren Theil 
der Verbrennungsrühre, welche nur reines Kupferoxyd enthalten; 
sodann erhitzt man allmählich und theilweise den mittleren Theil, 
welcher das Substanzgemenge enthält. Die Erhitzung muss in der 
Weise regulirt werden, dass das entwickelte Kohlendioxyd in ein- 
zelnen Blasen in den Kaliapparat eintritt. Sobald dieses nicht 
mehr geschieht. ist die Verbrennung beendigt. Man löscht dann 
die Flammen aus, verbindet das ausgezogene Ende der Verbrennungs- 
röhre mittelst eines kurzen Kautschukrohrs mit einem Trocken- 
apparat, bricht die Spitze innerhalb des Kautschukrohrs ab und 
aspirirt dann Luft, um alle Wasserdämpfe und Kohlensäure aus 
dem Verbrennungsrohr in die Absorptionsapparate überzuführen 
(die aspirirte Luft wird in dem vorgelegten Trockenapparate von 
Feuchtigkeit und Kohlensäure gereinigt). Bei schwer verbrenn- 
baren Substanzen empfiehlt es sich, zuletzt durch die Verbrennungs- 
röhre einen Sauerstoffstrom durchzuleiten, um allen Kohlenstoff zu 
verbrennen. Nachdem die Verbrennungsröhre erkaltet, nimmt man 
die Apparate auseinander und wägt getrennt die Chlorcaleiumrühre 
und den Xaliapparat. Die Zunahme des Gewichtes der Chlorcal- 
ciumröhre bezeichnet die Menge des gebildeten Wassers, diejenige 
des Kaliapparates die Menge des Kohlendioxydes; hieraus lässt sich 
dann leicht die Menge des in der verbrannten Substanz enthal- 
tenen Wasserstoffs und Kohlenstoffs berechnen. 

Anstatt die Substanz mit dem Kupferoxyd zu mengen, em- 
pfiehlt es sich, dieselbe in einem Porzellan- oder Platinschiffchen 
in eine beiderseitig offene (nicht ausgezogene) Verbrennungsrühre 
einzuführen und die Verbrennung von Anfang an in einem Luft- 
oder Sauerstoffstrome vorzunehmen — Verfahren von Glaser. 
Das Verbrennungsrohr (Fig.5) enthält eine Schicht von körnigem 


Fig. 5. 


Kupferoxyd, die zwischen zwei Asbestpfropfen eingeschlossen ist 
(d bis e); dieselbe wird im Luftstrom ausgeglüht und erkalten 
gelassen. Das vordere Ende des Rohrs (f) wird dann mit dem 
gewogenen Chlorcaleiumrohr und dem Kaliapparat verbunden, das 
Platinschiffehen mit der Substanz (c) durch das andere Ende ein- 
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geschoben und letzteres mit dem Sauerstoffgasometer oder dem 
Reinigungsapparat verbunden. Alsdann erhitzt man das Kupfer- 
oxyd zum Glühen und führt die Verbrennung in einem langsamen 
Luft- und Sauerstoffstrom aus. Um eine mögliche Rückwärts- 
diffusion der Verbrennungsgase zu verhindern, fügt man in die 
Röhre nach dem Schiffchen einen Pfropfen (b) von Asbest oder Kupfer, 
oder schaltet zwischen die Verbrennungsröhre und den Reinigungs- 
apparat einen Quecksilberverschluss ein. Nach voliendeter Ver: 
brennung kann sofort eine zweite Analyse vorgenommen werden. 


Bei dem eben beschriebenen Verfahren, die Substanz im Schiffchen 
in einer beiderseits offenen Röhre zu verbrennen, kann man anstatt des 
Kupferoxydes auch Platinschwarz (mit Asbest gemengt) anwenden — Ver- 
fahren von Kopfer. Es genügt dann ein weit kürzerer und einfacher 
construirter Verbrennungsofen, und eignet sich das Verfahren namentlich 
zur Verbrennung halogenhaltiger Verbindungen (Zeits. f. anal. Chem. 
1878, B. 17, 1). 

Wenn die Substanz Stickstoff enthält, so bilden sich bei der Ver- 
brennung zuweilen Stickstoffoxyde, die im Chlorcaleiumrohr und im 
Kaliapparate absorbirt werden. Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, 
ist es nöthig, die Stickstoffoxyde zu Stickstoff zu reduciren. Es ge- 
schieht dies, indem man die Verbrennungsgase über eine zum Glühen 
erhitzte Schicht von metallischem Kupfer leitet, das in Form von Dreh- 
spänen oder als Drahtnetzrolle in den vorderen Theil der dann etwas 
länger zu nehmenden Verbrennungsröhre eingeführt wird. Das Kupfer 
muss zuvor im Wasserstoffstrom redueirt und ausgeglüht werden, schliesst 
dann aber meist Wasserstoff ein, durch dessen Verbrennung Wasser ge- 
bildet würde; es ist daher nöthig, nach der Reduction dasselbe im Luft- 
bade oder besser im Kohlensäurestrom oder im Vacuum auf etwa 200% 
zu erhitzen. Zweckmässiger jedoch redueirt man das oxydirte Kupfer 
mittelst der Dämpfe von Ameisensäure oder Methylalkohol, indem man 
eine geringe Menge dieser Flüssigkeiten in ein trockenes Reagenzröhrchen 
giesst und dann die zum Glühen erhitzte Kupferrolle hineinsenkt: das so 
reducirte Kupfer ist völlig wasserstofffrei. 

Enthält die Substanz Chlor, Brom oder Jod, so entstehen Halo- 
genverbindungen des Kupfers (CuX), die etwas flüchtig sind und in das 
Chlorcaleiumrohr übergehen können. Um das zu verhindern, bringt 
man in den vorderen Theil der Verbrennungsröhre ein spiralförmig zu- 
sammengerolltes dünnes Kupfer- oder besser Silberblech. Euthält die 
Substanz Schwefel, so entsteht beim Verbrennen mit Kupferoxyd Schwefel- 
oxyd, das durch eine vorgelegte Schicht von Bleisuperoxyd gebunden 
werden kann (Zeits. anal. Chem 17, 1). Oder man wendet zur Ver- 
brennung anstatt des Kupferoxydes Bleichromat an, welches den Schwefel 
in nicht flüchtiges schwefelsaures Blei verwandelt. Bei der Verbrennung 
von organischen Salzen der Alkalien und Erden wird ein Theil des 
Koblendioxyds von der Basis zurückgehalten, und mengt nıan daher zur 
Austreibung desselben der Substanz im Schiffchen etwas Kaliumbichromat 
oder Chromoxyd (Ber. 13, 1641) bei. 
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Bestimmung des Stickstoffs. 


Der Stickstoffgehalt der Kohlenstoffverbindungen lässt sich in 
vielen Fällen daran erkennen, dass sie beim Erhitzen oder Ver- 
brennen den Geruch von verbrannten Federn entwickeln. Viele 
stickstoffbaltige Substanzen bilden beim Erhitzen mit Alkalien (am 
besten mit Natronkalk) Ammoniak. Ein ganz allgemeines, sehr 
empfindliches Verfahren zum Nachweis von Stickstoff ist folgendes. 
Man erhitzt die zu prüfende Substanz in einem Reagenzröhrchen mit 
etwas Natrium oder Kalium, bei explodirbaren Substanzen unter 
Zusatz von trockener Soda. Es bildet sich hierbei, meist unter 
schwacher Verpuffung, Cyankalium. Den Rückstand löst man in 
Wasser, fügt zum Filtrate etwas eisenoxydhaltige Eisenvitriol- 
lösung und einige Tropfen Kalilauge, erwärmt etwas und ver- 
setzt dann mit überschüssiger Salzsäure. Ein ungelöst bleiben- 
der blauer Niederschlag von Berlinerblau oder eine bläulich grüne 
Färbung zeigt den Stickstoffgehalt der geprüften Substanz an. 

Quantitativ bestimmt man den Stickstoff entweder dem Volum 
nach, indem man die Substanz verbrennt und den entwickelten 
freien Sticktoff auffängt, — oder als Aınmoniak, indem man die 
Substanz mit Natronkalk glüht. Die erstere Methode ist für alle 
Substanzen anwendbar, während nach der letzteren nur die Amid- 
und Cyanverbindungen, nicht aber die Nitro-, Azo- und andere 
Stickstoffverbindungen, bestimmt werden können. 

1) Methode von Dumas. In eine gläserne, an einem Ende zu- 
geschmolzene Verbrennungsröhre, von etwa 70—80 cm. Länge 
bringt man zuerst eine Schicht (etwa 20 cm} von trockenem pri- 
märem Natrinmcarbonat oder von Magnesit, hierauf reines Kupfer- 
oxyd (6 cm), weiter das Gemenge der Substanz mit Kupferoxyd, 
und dann wieder reines gekörntes Kupferoxyd (20—30 cm); schliess- 
lich füllt man die Röhre mit reinen Kupferdrehspänen (S. 6) (etwa 
20cm) an. In das offene Ende der Verbrennungsröhre setzt man 
mittelst eines Kautschukstüpsels eine gebogene Gasableitungsröhre 
ein, welche in eine Quecksilberwanne taucht (Fig 6). Hierauf er- 
hitzt man den hinteren Theil der Verbrennungsrühre, welcher das 
Natriumbicarbonat enthält, um durch die entwickelte Kohlensäure 
alle Luft aus der Verbrennungs- und der Ableitungsröhre zu ver- 
drängen. Man erkennt das daran, dass die entweichenden Gase, 
nach wiederholtem Prüfen. vollständig durch die Kalilauge eines 
kleinen Reagenzröhrchens absorbirt werden, welches man in die 
Quecksilberwanne eingeführt hat. Nach Constatirang der Ab- 
wesenheit von Luft stülpt man in die Quecksilberwanne über das 
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Fig. 6. 


Ende des Gasentwicklungsrohrs ein mit Quecksilber gefülltes 
graduirtes Gasmessrohr und lässt in letzteres mittelst einer Pipette 
einige Cubikcentimeter concentrirter Kalılauge aufsteigen. Hierauf 
schreitet man zur Verbrennung. Man erhitzt zuerst das metalli- 
sche Kupfer und die reine Kupferoxydschicht im vorderen Theil 
der Röhre, hierauf allmählich das Gemenge. Nach beendigter 
Verbrennung erhitzt man dann nochmals einen andern Theil der 
Schicht des Natrıumbicarbonates, um durch die entwickelte Kohlen- 
säure allen Stickstoff aus der Verbrennungsröhre in das Gasmess- 
rohr uberzufuhren. Alle Kohlensäure wird von der Kalılauge ab- 
sorbirt und es befindet sich ım Gasmessrohr nur reiner Stickstoff, 
der ın derSubstanz enthalten war. Hierauf bringt man das Gas- 
messrohr in einen Cylinder mit Wasser, lasst einige Zeit stehen, 
bis die Temperatur sich ausgeglichen, liest dann das Volum des 
Gases an den Theilstrichen ab und notirt die Temperatur der um- 
gebenden Luft und den Barometerstand. Aus diesen Daten be- 
rechnet man das Gewicht (G) des Stickstofvolums in Grammen 
nach der Formel 
ga V(h—w) 
"Go +0,00367t) 
in welcher V das beobachtete Volum in Cubikcentimetern, h die 
Barometerhohe und w die Spannung des Wasserdampfes bei der 
Temperatur t bedeuten. Die Zahl 0,0012562 ist das Grammenge- 
wicht von 1 Ce. Stickstoff bei 0°C. und 760 Mm. Barometerdruck. 
Anstatt das beobachtete Dampfvolum V nach dem Barometer- 
stande und der Aussentemperatur auf den Normalzustand von 760 
und O° (gemäss dem obigen Ausdruck) zu reduciren, kann man 


x 0,0012562, 
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diese Reduction zweckmässig weit einfacher durch Vergleichung des 
beobachteten Dampf- oder Gasvolumen mit der Ausdehnung eines 
bei 760 mm. und Ü® gemessenen Normalvolumen (100; austühren, 
— gemäss der Gleichung 


Her, 
Kg 


in welcher v das veränderte Normalvolum (100) bezeichnet. Es 
können dazu die Apparate von Kreusler (Ber. 17, 30) und 
Winkler (Ber. 18, 2534), oder der Nitrometer von Lunge dienen. 

Die Stickstoffbestimmungen ergeben gewöhnlich einen geringen 
Ueberschuss, da es nicht gelingt, die Luft vollständig aus dem Ver- 
brennungsrohr auszutreiben und das vorgelegte metallısche Kupfer zu- 
weilen Wasserstoff einschliesst (vgl. S. T): es empfiehlt sich daher, die 
Röhre mittelst einer Quecksilberluftpumpe zu evacuiren (Zeits. f. analyt. 
Chem. 17, 409). 

Anstatt den entwickelten Stickstoff in einem gewöhnlichen Gas- 
messrohr aufzufangen, wendet man zweckmässiger besondere „Azoto- 
meter“ an, unter denen namentlich die Apparate von Schiff (Ber. 13, 
856), Zulkowsky (ibid. 1099), Groves (ibid. 1341) und Ilinski (Ber. 17, 1348) 
empfehlenswerth sind. Ueber Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung 
von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff (Methoden von Hempel un 
V. Meyer) siehe Zeits. f. analyt. Chem. 17, 409 und Ber. 19. Ref. 710. 

In den Nitro- und Nitrosoverbindungen lässt sich der Stickstuff- 
gehalt indirect mittelst einer titrirten Lösung vonZinnchlorür bestimmen. 
Die Gruppen NO, und NO werden durch das Zinnchlorür in die Amid- 
gruppe verwandelt, indem Zinnchlorid gebildet wird, dessen Menge man 
durch Titrirung des überschüssigen Zinnchlorürs mittelst Jodlösung be- 
stimmt — Methode von Limpricht (Ber. Il p. +0). 

2) Methode von Will und Varrentrap. Beim Glühen der meisten 
stickstoffhaltigen organischen Substanzen (mit Ausnahme der Nitro- 
körper) mit Alkalien wird aller Stickstoff als Ammoniak ausge- 
schieden. Am geeignetsten erweist sich der sog. Natronkalk, 
welchen man durch Eintragen von Kalkhydrat (2 Th.) in die 
wässerige Lösung von reinem (nitratfreiem) Natronhydrat (1 Th.), 
Eindampfen des Gemenges und schwaches Glühen gewinnt. Man 
mengt die gewogene, fein gepulverte Substanz mit Natronkalk 
(etwa 10 Th.), bringt das Gemenge in eine etwa 30 Cm. lange 
Verbrennungsröhre und füllt die Röhre weiter mit Natronkalk 
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an. In das offene Ende der Röhre setzt man mittelst eines Kaut- 
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schukstöpsels den Kugelapparat (Fig. 7), welcher verdünnte Salz- 
säure enthält, ein. Hierauf erhitzt man auf einem Verbrennungs- 
ofen zuerst den vordern, dann den das Gemenge enthaltenden Theil 
der Verbrennungsröhre. Um alles Ammoniak aus der letzteren in 
den Kugelapparat überzuführen, aspirirt man durch den Apparat 
einen Luftstrom, nachdem die zugeschmolzene Spitze abgebrochen 
ist. Aus der vorgelegten Salzsäure fällt man mittelst Platinchlorid 
den gebildeten Salmiak als Ammoniumplatinchlorid (PtCl,2NH,Cl), 
glüht den Niederschlag und wägt das hinterbliebene Platin; 1 Atom 
Platin entspricht 2 Mol. NH;, mithin 2 Atomen Stickstoff. 

Gewöhnlich wird nach diesem Verfahren etwas zu wenig Stickstoff 
erhalten, da ein Theil des Ammoniaks leicht Zersetzung erleidet; man 
vermeidet das, wenn man dem Substanzgemenge etwas Zucker zusetzt 
und die Röhre nicht zu stark erhitzt (Zeits. 19, 91). Ferner muss die 
Röhre möglichst mit Natronkalk gefüllt sein (Zeits. 22, 230). Anstatt der 
gewichtsanalytischen Bestimmung des Ammoniaks nimmt man schneller 
eine titrimetrische vor, indem man in den Apparat eine bestimmte Menge 
Säure einführt und den Ueberschuss unter Anwendung von Fluorescein 
oder Methylorange als Indicator zurücktitrirt. 

Um die Methode von Will und Varrentrap auch allgemeiner an- 
wendbar zu machen, fügt man dem Natronkalk reducirende Substanzen 
hinzu. Nach dem Verfahren von Goldberg dient dazu ein Gemenge 
von Natronkalk (100 Th.), mit Zinnsulfür (100 Th.) und Schwefel (20 Th.), 
welches sich namentlich zur Bestimmung des Stickstoffs in organischen 
Nitro- und Azokörpern eignet (Ber. 16, 2549). Nach C. Arnold ist ein 
Gemenge von Natronkalk (2 Th.) mit Natriumhyposulät (1 Th.) und 
Natriumformiat (1 Th.) auch für Nitrate geeignet (Ber. 18, 806). 

3) Methode von Kjeldahl. Man erhitzt die Substanz mit conc. 
Schwefelsäure bis zur Lösung und fügt dann Kaliumpermanganat (pul- 
verförmig oder in Schwefelsäure gelöst) hinzu bis zur grünen Färbung; 
hierbei wird die organische Substanz zerstört und der Stickstoff in Am- 
moniak verwandelt; letzteres wird aus der Lösung nach Verdünnen mit 
Wasser durch Destillation mit Natronlauge ausgetrieben (Zeits. 22, 366). 
Die Methode eignet sich namentlich zur Bestimmung des Stickstoffs in 
Pflanzentheilen (vergl. Ber. 18, Ref. 199). 


Bestimmung der Halogene. 


Einen Gehalt an Chlor und Brom erkennt man meist daran, 
dass die Substanz mit grünlich gesäumter Flamme brennt. Aeusserst 
empfindlich ist folgende Reaction. Man befestigt in einem Platin- 
drahtöhr etwas Kupferoxyd, glüht es in einer Flamme aus bis 
dieselbe farblos erscheint, bringt dann zu dem Kupferoxyd ein 
wenig der Substanz und erhitzt in der nichtleuchtenden Gas- 
famme; dieselbe färbt sich dann bei Gegenwart von Chlor und 
Brom intensiv grünlich blau. Genauer erkennt man den Gehalt 
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an Halogenen, indem man die Substanz in einem Glasröhrchen 
mit etwas gebranntem Kalk glüht, die Masse in Salpetersäure 
löst und dann Silbernitratlösung hinzufügt. 

Die, quantitative Bestimmung geschieht nach folgenden 
Methoden : 

1) In eine an einem Ende zugeschmolzene schwerschmelzbare 
Glasröhre von etwa 30 cm Länge bringt man zuerst etwas Calcium- 
oxyd, dann das Gemenge der Substanz mit Calciumoxyd und hierauf 
noch eine Schicht Calciumoxyd; der angewandte Kalk muss chlor- 
frei sein. Man glüht die Röhre auf dem Verbrennungsofen, schüttet 
nach dem Erkalten den Inhalt in verdünnte Salpetersäure, tiltrirt, 
versetzt mit Silbernitrat und wägt das gefällte Halogensilber. 

Leichter als durch Kalk wird die Zersetzung durch ein Gemenge 
von Kalk mit !/, Th. Natriumearbonat oder von 1 Th. Natriumcarbonat 
mit 2 Th. Kalisalpeter bewirkt und kann bei weniger flüchtigen Sub- 
stanzen im Platin- oder Porzellantiegel auf der Gaslampe ausgeführt 
werden (Ann. 195, 295 u. 190, 40). Bei jodhaltigen Körpern entsteht 
etwas Jodsäure, welche nach dem Lösen der Masse mittelst schwefliger 
Säure reducirt werden muss. An Stelle der gewichtsanalytischen Be- 
stimmung der gebildeten Halogenmetalle empfiehlt sich sehr das titri- 
Fr Verfahren von Volhardt mittelst Rhodanammonium (Ann. 

" Ta ähnlicher Weise kann die Zersetzung auch durch Glühen mit 
Eisenoxyd ausgeführt werden (Ber. 10, 290). 

2) Verfahren von Carius. Man erhitzt die in einem 
Glasröhrchen abgewogene Substanz mit conc. Salpetersäure und 
etwas Silbernitrat in einer zugeschmolzenen Röhre auf 150—300° 
und bestimmt die Menge des gebildeten Halogensilbers. Zum 
Erbitzen der Röhren eignet sich namentlich der Ofen von Babo 
(Ber. 13, 1219). Die Oxydation der Substanz kann zuweilen 
nach dem Verfahren von P. Klason (S. 12) ausgeführt werden. 

3) In vielen Fällen, namentlich bei in Wasser löslichen Sub- 
stanzen, lassen sich die Halogene durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam abscheiden und in Halogensalze überführen, deren Menge 
in der abfiltrirten Lösung bestimmt wird. 


Bestimmung des Schwefels und Phosphors. 


Der Schwefelgehalt lässt sich häufig nachweisen, indem man 
die Substanz mit etwas Kalihydrat schmilzt; es entsteht dann 
Schwefelkalium, welches auf einem reinen Silberblech einen schwar- 
zen Fleck von Schwelfelsilber bildet. Sicherer und in allen Fällen 
(auch wenn Schwefel an Sauerstoff gebunden ist) gelingt der Nachweis 
durch Erhitzen der Substanz mit Natrium; die wässerige filtrirte 
Lösung wird mit Nitroprussidnatrium auf Schwefelnatrium geprüft. 
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Zur Bestimmung von Schwefel und Phosphor glüht man die 
gewogene Substanz mit einem Gemenge von Salpeter und Kalium- 
carbonat, oder man oxydirt sie nach Carius durch Erhitzen mit 
Salpetersäure in einer zugeschmolzenen Röhre. Die gebildete Schwe- 
felsäure oder Phosphorsäure wird dann nach den allgemeinen ana- 
lytischen Methoden bestimmt. 

Nach dem Verfahren von Brügelmann, welches nicht nur zur 
Bestimmung von Schwefel und Phosphor, sondern auch der Halogene 
geeignet ist, verbrennt man die Substanz in einer offenen Verbrennungs- 
röhre im Sauerstoffstrom und leitet die Verbrennungsproducte durch 
eine Schicht von reinem gekörnten Aetzkalk (oder Natronkalk), welche 
sich in derselben Verbrennungsröhre befindet und zum Glühen erhitzt 
ist. Alsdann löst man den Kalk in verdünnter Salpetersäure, fällt die 
Halogene durch Silbernitrat, die Schwefelsäure durch Chlorbarium und 
die Phosphorsäure (nach Entfernung des Silber mittelst Salzsäure) durch 
essigsaures Uranoxyd. In ähnlicher Weise lässt sich auch Arsen bestim- 
men (Zeits. analyt. Chem. 15, 1 und 16, 1). Nach Sauer fängt man 
die durch Verbrennung der Substanz gebildete schweflige Säure in brom- 
haltige Salzsäure auf (Ibid. 12, 178). 

Nach dem Verfahren von P.Klason zur Bestimmung von Schwe- 
fel, wie auch der Halogene, oxydirt man die Substanz in einem mit Nitrose- 
dämpfen beladenen Sauerstofistrom, indem man die Verbrennungsproducte 
über Platinrollen leitet (Ber. 19, 1910). Ueber die Bestimmung des Schwe- 
fels im Leuchtgas siehe das Verfahren von Th. Poleck, Zeits. 22, 17. 


Ermittelung der chemischen Molecularformel. 


Die Elementaranalyse ergiebt die procentische Zusammen- 
setzung der analysirten Substanz. Eine weitere Aufgabe besteht 
in der Ermittelung der atomistischen Molecularformel. 

Das einfachste Verhältniss der in einer Verbindung enthalte- 
nen Anzahl von Elementaratomen erführt man, wenn man die ge- 
fundenen Procentzahlen durch die respectiven Atomgewichte der 
Elemente dividirt. Angenommen die Elementaranalyse der Milch- 
säure habe folgende procentische Zusammensetzung ergeben: 

Kohlenstoff 40,0 Die 

Wasserstoff 6,6 „, 

Sauerstoff 58,4 ,„ (durch Differenz) 

100,0. 

Dividirt man diese Procentzahlen durch die entsprechenden Atom- 
gewichte (C=12, H=1, 0=16), so erhält man folgende 
Quotienten: 
53,4 


=66 "g 


3,3. 
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Das Verhältniss der Anzahl der Atome von Kohlenstoff. 
Wasserstoff und Sauerstoff in der Milchsäure ist demnach wie 
3,3:6,6:3,3, oder wie 1:2:1. Das heisst, die einfachste ato- 
mistische Formel der Milchsäure ist CHO; es bleibt aber un- 
entschieden, welches Multiplum dieser Formel die wahre Zusam- 
mensetzung ausdrückt. In der That kennen wir verschiedene 
Substanzen von der empirischen Formel CH,0, wie das Oxy- 
methylen CH A, die Essigsäure C,H,Os, die Milchsäure Ce Bai, 
den Traubenzucker Ce Dit etc. Für complieirt zusammengesetzte 
Substanzen ist sogar die Ableitung der einfachsten Formel keine 
zuverlässige, da sich aus den Procentzahlen, bei Berücksichtigung 
der möglichen Beobachtungsfehler, verschiedene Formeln berechnen 
lassen. Es muss daher die wahre Molecularformel anderweitig fest- 
gestellt werden. Es geschieht das nach zwei Verfahren: allgemein 
in allen Fällen durch die Erforschung der chemischen Reactionen 
und der Derivate der gegebenen Substanz, — speciell für die flüch- 
tigen, unzersetzt verdampfbaren Körper, durch die Bestimmung der 
Dampfdichte (vgl. Lehrbuch der anorganischen Chemie 5. Aufl.8.177). 

Das erstere Verfahren ist ziemlich complieirt und wird in 
der Weise ausgeführt, dass man Derivate darstellt, dieselben ana- 
lysirt und ihre Formeln mit der supponirten Formel der Stamm- 
substanz vergleicht. Am einfachsten stellt sich die Aufgabe, wenn 
die Substanz eine Säure oder Base ist. Man führt sie dann in ein 
Salz über, bestimmt die Menge des mit der Säure verbundenen 
Metalls oder der mit der Base verbundenen Mineralsäure und 
berechnet daraus die Aequivalentformel. Zur Erläuterung mögen 
folgende Beispiele dienen. 

Man stellt das Silbersalz der Milchsäure dar (die Silbersalze 
sind meist leicht rein zu erhalten und krystallisiren meist ohne 
Kıystallwasser) und bestimmt die in ihm enthaltene Menge Sil- 
ber. Man findet dann 54,8°/, Silber. Da das Atomgewicht des 
Silbers = 107,7, so berechnet sich die Menge der im Milchsäure- 
Silber mit 1 Atom Silber verbundenen anderen Bestandtheile nach 
dem Ansatz 

54,8 : (100—54,8) = 107,7: x 
x = 89,0. 

Unter der Annahme, dass die Milchsäure einbasisch ist, dass 
im Silbersalz 1 Atom Wasserstoff durch Silber vertreten ist, folgt 
hieraus, dass das Moleculargewicht der freien Milchsäare = 89 + 
1=90. Mithin muss die einfachste empirische Formel der Milch- 
säure CHO = 30 verdreifacht werden. Die Molecularformel der 
freien Milchsäure ist daher CHA = 90: 
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C, = 36 400 
B, = 6 6,7 
0, = 48 33,3 

90 100,0. 


Ist die organische Substanz eine Base, so stellt man gewühn- 
lich das Platindoppelsalz dar. Diese Doppelsalze sind dem Am- 
monriumplatinchlorid PtC1,.2(NHz3HCl) ähnlich constituirt, indem 
das Ammoniak durch die Base vertreten ist. Man bestimmt in 
dem Doppelsalz die Platinmenge durch Glühen und berechnet die 
mit 1 Atom Platin (198 Th.) verbundene Menge der anderen Be- 
standtheile. Indem man von der gefundenen Zahl 6 Atome Chlor 
und 2 Atome Wasserstoff abzieht und dann durch 2 dividirt, findet 
man das Aequivalent- resp. das Molecular-Gewicht der Base. 


Einfacher ist die Bestimmung des Moleculargewichts der 
Körper aus der Dampfdichte. Nach dem Gesetze von Avogadro 
sind in gleichen Volumen aller Gase und Dämpfe, bei glei- 
cher Temperatur und gleichem Druck, gleich viel Molecüle 
enthalten. Die Moleculargewichte verhalten sich daher wie die 
specif. Gewichte. Da man nun die specif. Gewichte auf H = 1 
bezieht, die Moleculargewichte aber auf H = 2, so findet man 
die Moleculargewichte, indem man die specif. Gewichte mit 2 
multiplieirt. Wird das specif. Gewicht auf Luft = 1 bezogen, so 
ist das Moleeulargewicht gleich dem specif. Gewicht multiplieirt 
mit 28.86 (da die Luft 14,43 mal schwerer ist als Wasserstoff): 


Molecular-Gew. Specif. Gew. 

Luft _ = 14,43 1. 

Wasserstoff Hə = 2 1 0,0693 
Sauerstoff Os = 393 16 1,1060 
Chlor Cla = 70,8 35,4 2,4550 
Stickstoff Na = 28 14 0,970 
Chlorwasserstoff HCl = 36,4 18,2 1,262 
Wasser HO = 13 9 0,622 
Ammoniak NH, = 17 8,5 0,589 
Grubengas CH, = 16 8 0,553 
Aethan CG: = 30 15 1,037 
Pentan CH = 72 36 2,489 
Aethylen GH, = 28 14 0,964 
Amylen C; Hio = 70 35 2,430 


Die nach beiden Methoden — nach der chemischen, aus den 
Umsetzungen, und nach der physikalischen, aus der Dampfdichte 
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— abgeleiteten Moleculargewichte sind, wie die Erfahrung gezeigt 
hat, stets identisch. Wenn eine Abweichung stattfindet. so ist 
diese stets dadurch verursacht, dass die Substanz beim Tebergang 
in Dampfform eine Zersetzung oder Dissociation erleidet. 


Bestimmung der Dampfdichte. 


Die Methoden zur Dampfdichtebestimmung beruhen auf zwei 
wesentlich verschiedenen Principien. Nach dem einen ermittelt 
man das Gewicht des Dampfes, indem man ein von demselben 
erfülltes Gefäss von bekanntem Rauminhalt wägt — Methode 
von Dumas. Nach dem andern Princip wird eine gewogene 
Menge der Substanz verdampft und das Volum des gebildeten 
Dampfes bestimmt; hierbei kann das Dampfvolum entweder direct 
gemessen werden — Methoden von Gay-Lussac und A. W. 
Hofmann —, oder man berechnet dasselbe aus der äquivalenten 
Menge einer durch den Dampf verdrängten Flüssigkeit — Ver- 
drängungsmethoden. Die ersteren drei Methoden, deren 
nähere Beschreibung in ausführlicheren Handbüchern*) zu finden 
ist, werden gegenwärtig in chemischen Laboratorien seltener an- 
gewandt, da dieselben jetzt durch ein auf der Verdrängungsme- 
thode beruhendes Verfahren von V. Meyer fast völlig ersetzt 
sind, welches bei grösster Einfachheit in der Ausführung für die 
gewöhnlichen Zwecke der Dampfdichtebestimmung ausreichende 
Resultate liefert. Ueber die Anwendbarkeit der verschiedenen 
Methoden s. Ber. 15, 2777. 

Methode von V. Meyer — Dampfdichtebestimmung mittelst 
Luftverdrängung. Nach derselben wird eine gewogene Menge 
der Substanz in einem geschlossenen Raum verdampft, und das durch 
den Dampf verdrängte gleiche Luftvolum gemessen. Der hiezu 
dienende Apparat (Fig. 8) besteht aus einer gegen 600mm. langen 
Glasröhre, an welcher ein eylindrisches Gefäss A von etwa 100 eem 
Inhalt angeschmolzen ist, und deren obere, etwas erweiterte 
Oeffnung B durch einen Kork verschlossen werden kann. Am 
oberen Ende der Röhre ist seitlich eine capillare Glasröhre G an- 
geschmolzen, welche zur Ableitung der verdrängten Luft dient 
und in einem Wasserhade D eintaucht. Die in einem kleinen 
Stöpselgläschen abgewogene Substanz wird im Gefässe A verdampft 
und die austretende Luft in einem Gasmessrohr E aufgefangen. 
Zur Erhitzung dient ein Dampfbad, bestehend aus einem weiten 


*) Siehe Handwörterbuch d. Chemie v. Ladenburg Bd. 3, 244. 
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Glaseylinder F*), dessen unteres et- 
was erweitertes Ende geschlossen ist 
und eine Flüssigkeit von bestimmtem 
Siedepunkt enthält. Die Natur der 
angewendeten Flüssigkeit richtet sich 
nach der zu bestimmenden Substanz, 
indem ihr Siedepunkt höher liegen 
muss, als der der letzteren. Man ver- 
wendet als Heizflüssigkeiten Wasser 
(100°), Xylol (gegen 140°), Anilin 
(184°), Benzo&säureäthylester (213°), 
Benzo&säure-amylester (261°), Dıphe- 
nylamin (810°). Anstatt der Dampf- 
bäder eignen sich zur Erhitzung auch 
die Luftbäder von L. Meyer (v. Ber. 
16, 1091, Il, 1867 u. 2253). 

Die ganze Operation wird in 
folgender Weise ausgeführt. Zuerst 
reinigt und trocknet man den Ver- 
dampfungsapparat A B, indem man 
mittelst einer langen dünnen Glas- 
röhre Luft durchsaugt, und bedeckt 
den Boden des Gefässes A zur 
grösseren Sicherung mit etwas aus- 
geglühtem Asbest oder mit feinen 
Platindrahtspiralen. Alsdann schiebt 
man den Apparat in den Erhitzungs- 
cylinder F, welcher gegen 200 ccm Fig. S 
der Heizflüssigkeit enthält, schliesst 
die obere Oeffnung B mittelst eines Kautschukstöpsels und taucht 
das Ende der seitlichen Ableitungsröhre C in das Wasserbad D. 
Man bringt nun die Heizflüssigkeit im Umhüllungscylinder mittelst 
einer constant brennenden Lampe zum Sieden, so dass das Ge- 
fäss A völlig von Dampf umgeben ist, der sich etwas höher con- 
densirt und bestandig zurückfliesst. Hiebei wird die im Gefäss 
enthaltene Luft erhitzt, dehnt sich aus und tritt theilweise Aus 
dem seitlichen Ableitungsrohr durch das Wasserbad aus. Das Auf- 
hören des Entweichens von Luftbläschen bezeichnet den Eintritt 
einer constanten Temperatur im Verdampfungsapparat A B, 
welcher dann zur Aufnahme der Substanz hergerichtet ist. Man 


*) Eine andere zweckmässige Construction des Dampfmantels 
sıehe Ber. 19, 1862. 
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lüftet nun den Gummistopfen und lässt die in einem Glaseimerchen 
oder in einer kleinen Glaskugel abgewogene Substanz (0,05—0,1 Gr.) 
durch die Oeffnung in den Cylinder A hineinfallen, schliesst so- 
gleich wieder die Oeffnung und schiebt die Mündung der seitlichen 
Röhre C unter das mit Wasser gefüllte Gasmessrohr. Ein ver- 
bessertes Verfahren zur Einführung der Substanz siehe unten. 
Die Substanz verdampft und verdrängt ein gleiches Luftvolum, 
welches sich im Gasmessrohr ansammelt. Die Menge der Substanz 
wird deshalb so gering genommen, damit ihr Dampfvolum nicht 
mehr als etwa 1/, des Volumens des Gefässes A betrage. Wenn 
in einiger Zeit keine Luftblasen mehr austreten, ist die Dampf- 
dichtebestimmung beendet; man schiebt dann das Gasmessrohr zur 
Seite und lüftet den Pfropfen, damit beim Erkalten nicht Wasser 
in den Apparat eintrete. Das gebildete Dampfvolum der Substanz 
findet sich im Gasmessrohr als gleiches Luftvolum, reducirt auf 
die Temperatur des Wasserbades und den gegebenen Luftdruck 
wieder. Man liest das Luftvolum ab und notirt die Temperatur 
und den Barometerdruck. 

Die Berechnung der Dampfdichte S aus dem gefundenen Vo- 
lum und der Menge der angewandten Substanz ist sehr einfach. 
Dieselbe ist gleich dem Gewicht des Dampfes P (gegeben durch 
das Gewicht der angewandten Substanz) dividirt durch das Ge- 
wicht des gleichen Volum Luft P’: 

P 
=5 
Das Gewicht von 1 ccm Luft bei 0° und 760 mm Druck beträgt 
0,001293 Gramm. Das gefundene Luftvolum V bei der beobach- 
teten Temperatur steht unter dem Druck H—w, wo H den Baro- 
meterstand und w die Tension des \Wasserdampfes bei der Tem- 
peratur t bedeutet. Sein Gewicht berechnet sich nach der Formel 
1 H—w. 
hass SE 
H SEH: 1+0,00367t 760 ) 
Mithin ist die gesuchte Dampfdichte 
a P(1 +0,00367 t) . 760 
> — 0,001293 . V. (H—w) 

Die Methode von V. Meyer, obgleich im Princip nicht ganz fehler- 
frei, ergiebt practisch völlig genügende Resultate, da es bei der Ab- 
leitung des Moleculargewichtes aus der Dampfdichte sich um relativ 
grosse Zahlen handelt und kleine Differenzen nicht in Betracht kommen. 


S 


*) Einfacher führt man die Reduction des Luftvolum auf 760mm 
und 0° durch Vergleichung mit einem Normalvolum aus (s. Seite 9). 
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Eine grössere Ungenauigkeit resultirt aus dem beschriebenen Verfahren 
zur Einführung der Substanz, da hierbei zugleich einige Luftblasen in 
den Apparat gebracht werden. Man umgeht diesen Fehler in folgender 
Weise (Ber. 13, 1079). Das obere Ende B des Apparates wird durch 
einen kurzen Kautschukschlauch mit einer kurzen Glasröhre verbunden, 
welche, horizontal liegend, das Substanzrührchen enthält und am andern 
Ende durch einen Gummiverschluss geschlossen ist. Wenn die Tem- 
peratur des Apparates beim Erhitzen, wie oben ausgeführt, constant 
geworden ist, lässt man das Substanzröhrchen durch Aufrichten der 
horizontalen Röhre in den Apparat hineinfallen und bringt die Röhre 
wieder in die frühere Stellung. Ueber ein anderes Verfahren zur Ein- 
führung der Substanz siehe Ber. 13, 991 und 18, 1624. Zur Prüfung 
der Substanz auf ihre Zersetzbarkeit bei der Versuchstemperatur er- 
hitzt man eine geringe Menge derselben in einem mit langer Spitze ver- 
sehenen Glaskügelchen (s. Ber. 14, 1466). 

Substanzen, die über 300° sieden, erhitzt man in einem Bleibade 
(Ber. 11, 2255). Bei höheren Temperaturen, bei denen Gas entweicht, 
werden Porzellangefässe angewandt und die Erhitzung in Gasöfen vor- 
genommen (Ber. 12, 1112). Bei Substanzen, die bei der Verdampfung 
durch Luft verändert werden, füllt man den Apparat zuvor mit reinem 
Stickstoff an (vergl. Ber. 18, 280%). Ueber Modificationen der Ver- 
drängungsmethode zur Bestimmung der Dichte von Gasen siehe V. 
Meyer, Ber. 13, 2019 und 15, 137, 1161 u. 2771; ferner Crafts, Ber. 
13, 551, 14, 956 u. 16, 476. Ueber Luftbäder zum Erhitzen und Regu- 
latoren s. L. Meyer, Ber. 16, 1087 u. 17, 478. Ueber die Rheometer 
von Giroud a Ber. 18, 2538. 

Die Modification von La Coste gestattet Dampfdichtebestimmun- 
gen nach V. Meyer im luftverlünnten Raum (Ber. 18, 2122). Anstatt 
in den vertical stehenden cylindrischen Apparaten, kann die Verdampfung 
der Substanzen zuweilen zweckmässig nach H. Schwarz auch in hori- 
zontal liegenden, auf einem Verbrennungsofen zu erhitzenden, gewüöhn- 
lichen Verbrennungsrühren ausgeführt werden (Der. 16, 1051). Ueber 
das Verfahren von Nilson und Pettersson s. Ber. 17, 9S7 u. 19, Ref. za 


Chemische Struetur der Kohlenstoff- 
Verbindungen. 


Durch die Elementaranalyse und die Erforschung der che- 
mischen Umsetzungen oder durch die Bestimmung der Dampf- 
dichte ist die Moleculargrüsse einer gegebenen Substanz und die 
absolute Zahl der in ihr enthaltenen Elementaratome ermittelt. 
Hiermit wäre die Aufgabe, die chemische Formel einer Verbin- 
dung festzustellen, gelöst, wenn nicht die Erfahrung gezeigt hätte, 
dass es vielfach ganz verschiedene Körper von derselben molecu- 
laren Zusammensetzung giebt. Solche Körper werden isomere 
(von foouegng, aus gleichen Theilen bestehend) genannt. Im wei- 
teren Sinne isomer nennt man auch alle Körper von gleicher pro- 
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centischer Zusammensetzung. Beruht diese Isomerie auf einer 
verschiedenen Moleculargrüsse (Seite 14) der Substanzen, so be- 
zeichnet man sie als Polymerie; ein specieller Fall der Poly- 
merie ist die Allotropie der Elemente (vgl. Anorganische Chemie, 
5. Aufl. p. S4). 

Die eigentliche Isomerie, d. h. die Erscheinung. dass Körper 
von gleicher Zusammensetzung und gleicher Atomzahl verschieden 
sind, lässt sich nur durch die Annahme einer verschiedenen Grup- 
pirung der Atome im Molecül deuten. Dass eine solche in der 
That stattfindet, ergiebt sich aus der Erforschung der chemischen 
Reactionen, indem es leicht gelingt, aus isomeren Körpern ganz 
verschiedene Atomgruppen und Atome abzuspalten oder durch an- 
dere auszutauschen. Die Atome sind daher in den isomeren Kür- 
pern verschieden vertheilt oder gebunden, und es stellt sich die 
Aufgabe dar, diese verschiedene chemische Bindung der 
Atome, die chemische Constitution der Verbindungen, zu er- 
forschen — als einen Ausdruck für ihr ganzes chemisches Verhal- 
ten. Da aber das Wesen der chemischen Affinität und die Art 
der Vereinigung der Atome zu Molecülen uns gänzlich unbekannt 
ist, so kann auch der Ausdruck der chemischen Constitution nur 
ein hypothetischer sein — eine blosse Formulirung der bei den 
chemischen Umsetzungen der Verbindungen factisch erkannten 
Regelmässigkeiten. 

Die verschiedenen Versuche, die chemische Constitution der 
Verbindungen zu formuliren, gehören der Geschichte der Chemie 
an (siehe S. 31). Gegenwärtig ist diese Aufgabe, namentlich für 
die Kohlenstoffverbindungen, bis zu einem hohen Grade gelüst in 
der Lehre oder Theorie der chemischen Structur, welche 
auf den Begriffen von der verschiedenen Valenz der Elementar- 
atome und ihrer Fähigkeit sich nach einzelnen Affinitätseinheiten 
zu binden beruht (siehe Lehrbuch der anorganischen Chemie, 
5. Aufl. p. 179). 

Während in der anorganischen Chemie die Zahl der isomeren 
Körper nur sehr beschränkt ist und die Aufstellung von Structur- 
formeln daher eine geringere Bedeutung hat, sind die Erscheinun- 
gen der Isomerie bei den Kohlenstoffverbindungen überaus zahl- 
reich, so dass Constitutions- oder Structurformeln, durch 
welche das ganze chemische Verhalten bezeichnet wird, durchaus 
nothwendig werden. Obgleich nun häufig sehr complicirte Ver- 
hältnisse vorliegen, so lässt sich doch die Structur aller Lis jetzt 
erforschten Kohlenstoffverbindungen aus folgenden drei Grund- 
sätzen ableiten: 
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1) Die Kohlenstoffatome sind in ihren Wasserstoffverbindun- 
gen constant vierwerthig — wie das auch in der Stellung 
des Kohlenstoffs im periodischen System zum Ausdruck kommt. 
Die einzige Verbindung, in welcher der Kohlenstoff scheinbar 
zweiwerthig functionirt, ist das Kohlenoxyd CO (siehe unten). 

2) Die vier Affnitätseinheiten des Kohlenstofis sind, wie das 
gewöhnlich ausgedrückt wird, gleichwerthig, d.h. es lassen 
sich keine Verschiedenheiten derselben bei der Bildung von Ver- 
bindungen nachweisen. Bindet man die vier Affinitäten des Kohlen- 
stoffs an verschiedenartige Elemente oder Gruppen, so ist die Reihen- 
folge der Bindung ganz gleichgültig. Die Körper 

CH;C1 NEGER CH3.C0;H CH, CH, CH;Cl, 


Chlormethyl Methylamin Essigsäure Dimethyl Dichlormethan 
co CE: co’9-CH3 CH og Oe 
\C;H,z s0.C-H; 3 \0.C;H,0 
Methylaethylketon Methylaethylcarbonat Aecthyliden-acetat-propionat 


sind nur in je einer Modification bekannt und ist es in keiner 
Weise gelungen, Isomere derselben darzustellen. 

3) Die Kohlenstoffatome haben die Fähigkeit sich gleichsam 
kettenförmig aneinander zu reihen, indem sie sich mit je einer 
oder mehreren Valenzeinheiten binden. Desgleichen vermögen die- 
selben sich auch mit andern Elementaratomen mittelst einer oder 
mehrerer Valenzen zu vereinigen. 


Diese Sätze sind der Ausdruck der bis jetzt erkannten thatsäch- 
lichen Verhältnisse. Die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs ist in allen 
sicher erforschten Verbindungen erwiesen. Das Kohlenoxyd CO bildet 
keinen Gegenbeweis, da die Werthigkeit eine relative Function der 
Atome ist (vergl. Anorg. Chemie 5. Aufl. p. 1S4) und die Existenz der- 
selben in gleicher Weise durch die Natur des Sauerstofis, wie durch die 
des Kohlenstoffs bedingt wird; mit gleicher Berechtigung kann im Kohlen- 
oxyd der Sauerstoff als vierwertbig, wie der Kohlenstoff als zweiwerthig 
bezeichnet werden. Aus der Existenz des Kohlenoxydes folgt daher in 
keiner Weise, dass auch in Wasserstoffverbindungen der Kohlenstoff zwei- 
werthig functioniren kann; es ist vielmehr trotz vielfacher Versuche bis- 
her nicht gelungen, solche Verbindungen mit zweiwerthigen Kohlenstoff- 
atomen darzustellen (vergl. S. 25). 

Die Gleichwerthigkeit der vier Kohlenstoffaffinitäten, in dem 
oben erläuterten Sinne, ist ebenfalls sicher constatirt. Nach der frühe- 
ren Typen- oder Substitutionstheorie erschien es möglich, dass Verbin- 
dungen wie 

CHCl und CCIH}, oder CH,(NHs) und NHs(CH,) ete. 
isomer sind. Durch alle Versuche aber ist es erwiesen, dass die Auf- 
einanderfolge der Substituirung oder die Umkehr derselben ohne Ein- 
fluss ist; in allen ähnlichen Fällen resultiren stets identische Körper. 
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In Betreff der Bindungsfähigkeit der Kohlenstoffatome unter 
einander und mit andern Elementen ist anzuführen, dass nicht alle denk- 
baren Bindungen wirklich möglich sind. Gewisse Atomgruppirungen 
gelingt es in keiner Weise zu realisiren, und die Bindungsfähigkeit 
zweier Atome wird sehr häufig durch die ausser ihnen im Molecül 
noch vorhandenen Atome beeinflusst. Die sich hierauf beziehenden Er- 
scheinungen, die für die Constitutionsverhältnisse von grossem Interesse 
sind, werden in Späterem bei den einzelnen Fällen erörtert werden. 


Die verschiedene Art der Verkettung der Kohlenstoffatome 
äussert sich am deutlichsten in ihren Verbindungen mit Wasser- 
stoff, — in den sog. Kohlenwasserstoffen. Entzieht man dem ein- 
fachsten Kohlenwasserstoff, dem Methan CH,, ein Atom Wasser- 
stoff, so vermag die restirende einwerthige Gruppe CH, sich mit 
einer andern zu vereinigen zu dem Körper CH, CH, oder C5H,. 
dem Aethan oder Dimethyl. In diesem Körper kann wieder 
ein Wasserstoffatom durch die Gruppe CH, vertreten werden, wo- 
durch der Körper OCH, CH, CH: das Propan entsteht. Deutlicher 
stellt sich die Structur dieser Körper in folgender graphischer 
Darstellungsweise dar: 


HH H HH 
| LI IW 
H-CH H-C.CH HGP etc., 
l | 
H HH HHH 
CH, C-H; CH. 


Durch Fortsetzung dieser gleichsam kettenartigen Verbindung 
der Kohlenstoffatome entsteht eine ganze Reihe von Kohlenwasser- 
stoffen: 

OH, CH: Ca CH: CH, CH: CH, CH CH: etc. 

C4Hio E 
von der allgemeinen Formel C„Hsn+2, in welcher jedes Glied sich 
von dem nächst vorhergehenden und nächst folgenden um die 
Differenz CH, unterscheidet. 

Die zu einer solchen Reihe gehörenden Körper werden 
homologe genannt. Ausser der homologen Reihe der Kohlen- 
wasserstoffe existiren noch viele andere, — so die der einwerthi- 
gen Alkohole und der einbasischen Säuren: 


CH, CH,O CR 
CH CB CB, 
GH; age SCH 
CH C,H,0 C,H; 2 
C; Hə C;H150 C; H4002. 


Die zu solchen homologen Reihen gehörenden Körper zei- 


D 


DO 
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gen, der ähnlichen chemischen Structur wegen, eine grosse Ueber- 
einstimmung in ihrem ganzen chemischen Charakter. 

Die eben betrachtete Verkettungsweise der Kohlenstoffatome 
zu einer einfachen offenen Kette wird als normale Structur 
bezeichnet. In derselben unterscheidet man die mittelständi- 
gen Kohlenstoffatome von den endständigen; erstere sind bei- 
derseitig an zwei andere Kohlenstoffatome gebunden und besitzen 
daher noch zwei Valenzeinheiten, welche durch zwei Wasserstoff- 
atome (oder andere Elemente) gesättigt sind. Die endständigen 
Kohlenstoffatome der Kette sind dagegen an drei Wasserstoffatome 
gebunden. Allgemein lässt sich die normale Structur durch fol- 
gende Formeln ausdrücken: 

CH, 


CH;-(CHs)n.-CHz oder (CH2)a_CH, 


Die Kohlenstoffatome können sich aber auch mit drei und mit 
vier anderen Kohlenstoffatomen binden; es entsteht so die tertiäre 
und quaternäre Bindung oder Structur der Kohlenstoffketten, 
wie aus folgenden Formeln ersichtlich: 


CH, CH, 
| 
H_C.CH, H_C_CH;-CH, 
| 
CH; CH; 
Cs Hio CHa 
Tertiäres Butan Tertıäres Pentan. 
CH, CH; 
l 
H,C-C_CH, HCH CH etc. 
I 
OH, CH; 
Cs Hya Ce Hig 
Qnuaternares Pentan Quaternäres Hexan. 


Durch diese verschiedenartige Bindung der Kohlenstoffatome 
erklären sich nun die für die höheren Glieder zahlreichen Iso- 
merien, welche wir specieller bei den Kohlenwasserstoffen be- 
trachten werden. 

In allen angeführten Structurfällen sind je zwei Kohlen- 
stofatome einfach mit einander verbunden; die Zahl der Valenz- 
einheiten (Wasserstoffatome), welche die aus n Atomen bestehen- 
den Kohlenstoffkerne direct zu binden vermögen, beträgt 2n+2 
(v. S. 21). Weitere Valenzen können, ohne Zerfall der Kohlen- 
sto kene, nicht mehr gebunden werden. Man bezeichnet daher 
die nach der allgemeinen Formel CG„Xan+2 (in welcher X die 
Zahl der direct an Kohlenstoff gebundenen Valenzen bezeichnet.) 
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constituirten Körper als gesättigte Verbindungen oder Grenz- 
verbindungen. 

Ausser den Grenzkohlenwasserstoffen CnHsn+a existirt aber 
noch eine Reihe homologer (s. S. 21) Kohlenwasserstoffe der 
Form CnHa: 

C-H, Aethylen 
C,H, Propylen 
C,H, Butylen 
CHo Amylen ete. 
Die Existenz dieser Verbindungen wird durch die Annahme er- 
klärt, dass in ihnen zwei Kohlenstoffatome durch je zwei Valenzen 
miteinander verbunden sind — durch doppelte oder zweiwer- 
thige Bindung —, wie aus folgenden Structurformeln ersichtlich : 
CH=CH; CH;-CH=CH; 
Aethylen Propylen. 
Für die Formel C,H; sind drei Structurfälle möglich: 
CH, CH: CH-CHs CH. CH-CH CH. 
CH3\ 
CH; LCD: 

Da zur Zusammenkettung der Kohlenstoffatome eine einfache 
Bindung genügt, so vermögen solche Körper noch zwei Valenz- 
einheiten direct zu binden; man bezeichnet sie daher als unge- 
sättigte Verbindungen. Durch Addition zweier Wasserstoff- 
atome verwandeln sich die Kohlenwasserstoffe C„Ha„ in die Grenz- 
kohlenwasserstoffe C- Ha, wobei die doppelte Bindung in die 
einfache übergeht: 


und 


CH; CH, 
CH; “ Ca 
Die Annahme der Verkettung der Kohlenstoffatome durch je zwei 
Valenzen, durch sog. doppelte oder zweiwerthige Bindung, bedeutet in 
keiner Weise (wie das zuweilen irrthümlich verstanden wird) eine dich- 
tere, festere Bindung derselben. Es war längst bekannt, dass die un- 
gesättigten Verbindungen leichter gespalten werden können und ein 
grösseres specif. Volum besitzen als die gesättigten, und dass daher die 
doppelte Bindung eine weniger innige ist, als die einfache Re 
dieses Lehrbuch, 1. Auflage, S.40). Die Anwendung der Doppelstriche 
veranschaulicht nur die Thatsache, dass immer nur je zwei direct ver- 
bundene C-Atome sättigungsfähig sind (v. S. 25). i 
Auch die Erscheinung, dass die ungesättigten Verbindungen eine 
grössere Verbrennungswärme besitzen, spricht dafür, dass die Bindung 
der C-Atome eine weniger innige ist. Ueber einen Versuch zur Er- 
klärung dieses Verhaltens s. A. Baeyer B. 18, 2277. e 
Eine dritte Reihe von Kohlenwasserstoffen entsteht durch Bin- 
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dung von zwei Kohlenstoffatomen durch je drei Valenzen, — durch 
dreifache oder dreiwerthige Bindung. Ihre Zusammen- 
setzung entspricht der allgemeinen Formel CnHon-2: 
CHa Acetylen 
C,H, Allylen 
C,H, Crotonylen ete. 
Ihre Structurformeln sind: 
CH=CH CH,_C=CH OD, CH: CC, 

Man kann diese Kohlenwasserstoffe als ungesättigt im 
zweiten Grade betrachten. Sie vermögen zwei und vier Valenzen 
direct zu binden, indem sie so in die Verbindungen CnHon und 
dann in die Grenzverbindungen CnHən+2 übergehen. 

Die Körper, welche bei derselben Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen eine abnehmende Anzahl von Wasserstoffatomen enthalten, 
bezeichnet man als isologe Verbindungen. Solche isologe Reihen 
sind z. B. folgende: 


Ge Aethan C,H, Propan C;H;0 Propylalkohol 
C-H, Aethylen GG, Propylen CH0 Allylalkohol 
CHa Acetylen CH, Allylen C;3H,O Propargylalkohol. 


Schliesslich existirt eine grosse Reihe von Kohlenstoffver- 
bindungen, welche als aromatische bezeichnet worden sind. 
Dieselben leiten sich alle von einem aus 6 Atomen Kohlenstoff 
bestehenden Kerne ab, dessen einfachste Verbindung das Benzol 
C,H, darstellt. Die Structur dieses Kernes ist wahrscheinlich 
eine derartige, dass die 6 Kohlenstoffatome eine geschlossene 
Kette mit abwechselnd einfacher und doppelter Bindung bilden, 
wie das in folgenden Formeln veranschaulicht ist: 

CHOH 
| 
ER oder CH CH 


| PN N NY 


Durch Ersetzung von Wasserstoff im Benzol durch andere 
Atome oder Gruppen entstehen die zahlreichen aromatischen oder 
Benzolverbindungen, die eine besondere Körperklasse darstellen. 

Als Vorstufen zu der sehr beständigen, geschlossenen oder 
ringförmigen 6gliedrigen Benzolkette stellen sich die erst in 
neuester Zeit erschlossenen ringfürmigen Ketten des Trimethy- 
len’s CHo, Tetramethylen’s C,H, und Pentamethylen’s 

on, OH ie, ca, Beck: 
CH; CHs_CH; \CH,-CH, 


Trimethylen Tetrametlylen Pentametlylen 
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dar, von welchen ebenfalls durch Ersetzung der Wasserstoffatome 
eine Reihe von Verbindungen deriviren. 


Die ungesättigten Kohlenstoffverbindungen wurden früher auch in 
einer andern Weise aufgefasst. Man nahm an, dass ähnlich wie im 
Kohlenoxyd die Kohlenstoffatome auch in Wasserstoffverbindungen zwei- 
werthig auftreten können, indem die beiden anderen Affinitäten unge- 
sättigt oder frei bleiben. Nach dieser Anschauungsweise wäre die Exi- 
stenz zahlreicher isomerer Verbindungen vorauszusehen. So entsprächen 
der Formel CH, die zwei Körper 


u 
CH=CH; und CHS CH. 
von welchem jedoch nur der erstere Körper, das Aethylen wirklich 
existirt. Der Formel C,H, entsprächen ausser dem wirklich existirenden 
Propylen CH,-_CH-CH3 noch zwei Körper 


CH,_CH,-CH und CH, DCH, 
Es ist aber, trotz vielfacber Versuche nicht möglich gewesen, solche 


isomere Körper zu erhalten. Desgleichen ist der Körper CR. das Me- 
thylen (siehe dieses), nicht darstellbar. Für alle sog. ungesättigten 
Verbindungen, welche genügend untersucht sind, ist es nachgewiesen, 
dass die zwei freien Valenzen stets zwei verschiedenen Kohlen- 
stoffatomen angehören. Aus dem Aethylen CH,-CH, entsteht durch Ad- 
dition von 2 Atomen Chlor der Körper CHsC1_CHsCl; der isomere 


Körper CH, IR müsste die Verbindung CH, CHCL liefern. Umgekehrt 
erhält man aus Aethylenchlorid CHsC1_CH,Cl das Aethylen CH,=CH;, 
während aus Aethylidenchlorid CH,-_CHCl, nicht das isomere sog. Ae- 


thyliden CH, CH erhalten werden kann. Ob in der That, wie oben 
angenommen, die freien Affinitäten der zwei Kohlenstoffatome mit ein- 
ander verbunden sind, ob doppelte Bindung stattfindet, — das kann 
nicht mit Bestimmtheit entschieden werden und ist auch ganz irrelevant, 
da wir über das Wesen der Bindung keine Vorstellung haben. Zweifel- 
los steht es fest, dass die Möglichkeit der sog. freien Valenz eines 
Kohlenstoffatomes bedingt ist durch die freie Valenz eines anderen 
Koblenstoffatomes, welches direct mit dem ersteren verbunden ist. So 
existirt wohl der Körper OB, CP CH: (das Propylen), nicht aber die 


UI H F. 
Verbindungsformen CH: CH, CH oder CH, (CH, Diese Erkenntniss, 
durch welche, den thatsächlichen Verhältnissen entsprechend, die Zahl 
der möglichen Isomerien bedeutend eingeengt wird, findet ihren Aus- 
druck in der Annahme der constanten Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs. 
Wenn in Zukunft neue Isomere entdeckt würden, so könnte die An- 
nahme einer Zweiwerthigkeit des Kohlenstoffs zulässig werden. So 
lange aber nicht zwingende Gründe vorliegen, muss von der Aufstellung 
einer neuen fundamentalen und weittragenden Hypothese, welche die 
bestehenden Gesetzmässigkeiten aufhebt, Abstand genommen werden. 
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Im Vorhergehenden haben wir die verschiedenen Verkettungs- 
arten der Kohlenstoffatome in ihren Wasserstoftverbindungen be- 
trachtet. Dieselbe Verkettungsart äussert sich auch in allen an- 
deren Kohlenstoffverbindungen, welche als Derivate der Kohlen- 
wasserstoffe aufgefasst werden können, entstanden durch Ersetzung 
von Wasserstoff durch andere Elemente oder Atomgruppen. 

Da alle Thatsachen dafür sprechen, dass die vier Valenzen 
des Kohlenstoffs gleichwerthig sind (siehe $.20), so können Iso- 
merien bei gleichem Kohlenstoffkern nur dadurch entstehen, dass 
die eintretenden Elemente oder Gruppen sich an verschieden 
functionirende Kohlenstoffatome binden, oder, wie man es gewüöhn- 
lich ausdrückt, verschiedene chemische Orte einnehmen. Zur 
Erläuterung mögen folgende Beispiele dienen. Nach der Formel 
CHCl kann es nur einen Körper geben, von der Structur 
CH; -CH;Cl, weil in der Stammsubstanz CH,_CH;, dem Dimethyl, 
beide Kohlenstoffatome gleichartig functioniren. Dagegen ent- 
sprechen der Formel CH-O zwei isomere Körper von der Structur 

OH, CH. CH und CH,_CHCI_CH;, 
da im Propan CH,_CHs_CH,, von welchem sie deriviren, die 
Kohlenstoffatome nicht gleichartig gebunden sind, die eintretenden 
Halogenatome also relativ verschiedene Stellungen einnehmen 
können. In gleicher Weise entsprechen der Formel C,H,Cl vier 
Isomere: zwei, die vom normalen Butan CH. CH. CH. CH-, und 
zwei andere, die vom Isobutan CESCH_CH, Jderiviren etc. 

Noch grösser ist die Zahl der Isomeren, wenn zwei oder 
mehrere gleichartige oder ungleichartige Atome oder Gruppen ein- 
treten. So entsprechen der Formel CHL: zwei Isomere: 

CH;C1_CH;C1 und CH, CHOCO, 
Für die Formel CHCl, sind vier Structurfälle möglich: 


CH, CH; CH; CHCl 
| I 1 
OR, UCh CHCI CH, 
| l l 
CHC CB; CHAT CHCl. 


Ganz in derselben Weise lassen sich auch alle anderen weiteren 
möglichen Isomerien ableiten. Die Natur der eintretenden Atome 
oder Gruppen ist für die Isomerieverhältnisse gleichgültig (s. 8.20). 

Diejenigen Körper, welche sich von den Wasserstoffverbin- 
dungen durch Ersetzung von Wasserstoff durch die Halogene oder 
die Nitrogruppe NO, ableiten, bezeichnet man gewöhnlich alsSub- 
stitutionsproducte; dieselben bewahren gewöhnlich den all- 
gemeinen chemischen Charakter der Stammsubstanz. Im weiteren 
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Sinne kann man überhaupt alle Kohlenstoffverbindungen als Sub- 
stitutionsderivate der Kohlenwasserstoffe, resp. des Methans CH, 
auffassen. 


Die zweiwerthigen Elemente, wie Sauerstoff und Schwefel, 
können sich entweder mit beiden oder mit nur einer Valenz an 
Kohlenstoff binden. Im ersteren Falle können sie mit einem oder 
mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden sein: 


CHN 
CH,_CH-0 "elt: CH, OCH. 
CH 
Aldehyd oder Aethylenoxyd Methyloxyd oder 
Aethylidenoxyd. Dimethrlıether. 


Bindet sich das zweiwerthige Element mit nur einer Valenz an 
Kohlenstoff, so muss die andere Valenz durch andere Atome 
gesättigt sein: 

CH. CH: OH CH, OH: SH 

Aethylalkobol Aethylmercaptan. 
Ebenso können auch die dreiwerthigen Elemente, wie Stickstoff 
und Phosphor, sich mit allen oder nur mit einzelnen Valenzen 
an Kohlenstoff binden, entweder an ein Kohlenstoffatom: 


EE CO-NH CHEN, 
Aethylamin Carbimid Cyanwasserstofi 
oder an zwei oder drei Kohlenstoffatome: 
INS 
ern CHX 
j Ca 


Dimethylamın Trimethylamin, 
Auf diese Weise werden zwei oder mehrere Kohlenstoffatome durch 
das mehrwerthige Element zu einem Molecül vereinigt. 


Diejenigen isomeren Verbindungen (gleicher Zusammen- 
setzung), welche mehrere aber verschiedene Kohlenstoffgruppen 
durch ein mehrwerthiges Atom verbunden enthalten, werden als 
metamere bezeichnet. Solche metamere Verbindungen sind z.B.: 

CHN CH 
GH? und CH, , ferner 


Methylpropylaether Diaethylaether 


CH, CH; C,H; 
CH; N C-H; N und H N. 
CH; H H 

Trimethylamin Methylaethylamin Propylamın. 


Dieselben können bei verschiedenen Reactionen in die sie con- 
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stituirenden Kohlenstoffgruppen (resp. deren Derivate) gespalten 
werden, wie sie auch umgekehrt aus diesen Gruppen oder deren 
Verbindungen aufgebaut werden können. 


Gesetz der paaren Atomzahlen. In jeder Kohlenstoff- 
verbindung ist die Summe der ungeradwerthigen Elemente (der ein- 
werthigen und dreiwerthigen) wie H, Cl, Br, Jund N, P, As eine 
gerade Zahl. So ist z.B. in der Cyanursäure C3H;N;0, die Summe 
der Wasserstoff- und Stickstoffatome = 6, in dem trichloressig- 
sauren Ammonium C;Cl,(NH,)O, die Summe der Atome von Cl, N 
und H = 8. Dieses zuerst empirisch gefundene Gesetz, welches 
für die Aufstellung der chemischen Formeln der Kohlenstoffver- 
bindungen von Bedeutung ist, findet jetzt, wie aus dem Vorher- 
gehenden ersichtlich, eine einfache Erklärung in der Vierwerthig- 
keit des Kohlenstoffs und der Eigenschaft der Elemente, sich nach 
einzelnen Affinitäten zu binden. 


Radicale und Formeln. Unter Radicalen oder Resten versteht 
man Atomgruppen, welche hinterbleiben, wenn man den gesättigten 
Molecülen ein oder mehrere Atome entzieht. Gewöhnlich nennt 
man die kohlenstoffhaltenden Gruppen Radicale, alle anderen 
aber, wie OH, SH, NH. NO,, Reste oder Gruppen. Entzieht man 
den Grenzkohlenwasserstoffen OnHsn+a successive Wasserstoff, so 
erhält man Radicale von verschiedener, zunehmender Werthigkeit, 
welche sich mit anderen Elementen oder Gruppen bis zur Er- 
reichung der Grenzform C„nHsn+2 vereinigen: 


Molecüle CH, CG, 03H; ICT 
Methan Aethan Propan Butan 

einwerthige CH; C-H; C,H; C,H, 
Methyl Aethyl Propyl Butyl 


zweiwerthige CH; CH, CH, CH. 

Methylen Aethylen Propylen Butylen 
dreiwerthige CH CHa CH; C,H; 

Methenyl Vınyl Glyceryl Crotonyl 
vierwerthi ge CO CHo CH, C, He 

Kohlenstoff Acetylen Allylen Crotonylen. 
Wie aus den im Vorhergehenden entwickelten Grundlagen der 
Structur ersichtlich ist, sind die Radicale im freien Zustande nicht 
existenzfähig. Scheidet man die einwerthigen aus ihren Verbindun- 
gen aus, so verdoppeln sie sich gewöhnlich: 


DELT. əy, WI U 
CH3J + 2Na nn CH, + 2NaJ 


2 Mol, Methyljodid Dimethprl. 


Radicale 
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Die zwei- oder vierwerthigen Radicale können nur dann aus ihren 
Verbindungen ausgeschieden werden, wenn die frei werdenden 
Affinitäten zwei benachbarten Kohlenstoffatomen angehören, sich 
also gegenseitig binden können: 

NI ana Wl 3 gv 

CH;Cl CH, 

Aethylenchlorid Aethylen. 
dagegen kann aus dem Aethylidenchlorid CH,_CHC], nicht das 
Radical CH;—-CH= abgeschieden werden (verg. S. 25). 
Aehnlich wie aus Methylchlorid das Dimethyl, aus dem Ae- 

thylenchlorid das Aethylen, entsteht aus Dichloraethylen das 
Acetylen: 


Il + 2Na = D + 2NaCl. 
CH 
Dichloraethylen Acetylen. 

Aus der Annahme von Radicalen leitet sich eine besondere 
Benennungsweise der Körper ab. So kann das vom Molecül Ae- 
than C5H, durch Substitution derivirende Monochloraethan C>H,C1 
als eine Verbindung der Gruppe Aethyl mit Chlor aufgefasst 
werden und wird daher auch Aethylchlorid genannt. Der Körper 
CHOCO wird als Dichlormethan oder als Methylenchlorid bezeichnet, 
der Körper Cə-H;.NHə als Amidoaethan oder Aethylamin ete. Aus 
diesem Grunde legt man den häufiger vorkommenden und einfacher 
zusammengesetzten Radicalen oder Atomgruppen besondere Namen 
bei (siehe S. 28). Die einwerthigen Radicale OC Hax werden nach 
ihren wichtigsten Verbindungen, den Alkoholen CnHan+1.0H, als 
Alkoholradicale oder Alkyle bezeichnet, die zweiwerthigen 
als Alkylene etc. 

Unter den einwerthigen Radicalen unterscheidet man pri- 
märe, secundäre und tertiäre, je nachdem das ungesättigte 
Kohlenstoffatom mit einem, zwei oder drei andern Kohlenstoff- 
atomen verbunden ist: 

CH,;-CH>-CH;_ ER. (CH,),C_ I 
Primäres Propyl Be Propyl Tert. Butyl 
sie entsprechen den primären, secundären und tertiären Alkoholen 
(siehe diese). 

Die chemischen Formeln, welche die volle Gruppirung aller 

Atome bezeichnen, nennt man Structurformeln, wie 
CR, CH CH OP CESSCH.OH 
Primärer Propylalkohol Secund. oüe Isopropylalkohol 
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Dieselben stellen ein Bild für das ganze chemische Verhalten 
einer gegebenen Verbindung dar. Die rationellen oder Constitu- 
tionsformeln drücken nur die Bindungsweise einzelner Atome aus, 
welche für die Verbindung besonders bezeichnend sind. So giebt 
die Formel C;H-.OH an, dass der Körper ein Alkohol ist, mit 
allen den Alkoholen zukommenden Eigenschaften; sie lässt aber 
unbestimmt, ob der primäre oder secundäre Alkohol vorliegt. Man 
benutzt aber meistens solche Formeln der Einfachheit wegen, und 
bezeichnet die isomeren Radicale mit besonderen Namen. Die 
empirische oder unitäre Formel C;3H,O giebt über die Natur 
des Körpers keine Auskunft, da dieselbe einer Reihe von isomeren, 
ganz verschiedenartigen Körpern zukommt. 


Die gegenwärtigen chemischen Structurformeln verdeutlichen bis 
zu einem sehr hohen Grade die Isomerien und das Verhalten der che- 
mischen Verbindungen, können aber nicht ein volles Bild derselben geben 
(verg. S. 19). Es hat sich vielmehr in letzter Zeit immer mehr heraus- 
gestellt, dass diese Formeln häufig nicht nur keine Erklärung, sondern 
in zahlreichen Fällen auch kein richtiges Bild der Isomerieverhältnisse 
darstellen. Sie erklären zunächst nicht die zahlreichen sog. molecu- 
laren Umlagerungen von isomeren Körpern in einander, — so der 
Propyl- und Isopropylverbindungen, der Cumin- und Cymolverbindungen 
ete. (s. Propylbromid und Cymol). 

Ferner sind namentlich in letzterer Zeit in grösserer Anzahl 
Körper dargestellt worden, denen mit gleicher Berechtigung zwei ver- 
schiedene Structurformeln beigelegt werden können; baut man mit- 
telst synthetischer Reactionen solche Formeln auf, so gelangt man nicht 
zu verschiedenen, sondern zu identischen Körpern. Diese Gleichdeutig- 
keit zweier verschiedener Structurformeln ist als Tautomerie be- 
zeichnet worden (Laar, Ber. 18, 645 und 19, 730). Solche tautomere 
Formeln sind z. B.: 


=N ZNH ZN ch H 
cz OH und co C SNH: und CNH 
Cyansäure Isocyansäure Cyanamid Carbodıimid 
ee und SCH gier l ch 
| und N 
don _CO -CO on 
Phenol Keton Lactam Lactim 
e e Cf Na CoH- NaH. 
Se und RSC | und II 
Colle OH Cio HO 
Nitrosophenol Chinonoxin Pheuylazonaphtol Naphtochinon- 
phenylhydrazid 


Der Grund, dass solche ihrer Structur nach verschiedene Formen 
thatsächlich identisch sind, liegt nach Laar darin, dass ein leicht be- 
wegliches (Wasser soft) Atom fortwährend wechselnde Stellungen cein- 
nimmt; die tautomeren Formen bezeichnen nur die Grenzlagen, zwischen 
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denen die Atome oscilliren. Nach einer anderı.. nur wenig unterschie- 
denen Auschauung von v. Baeyer ist von solchen Formen uur die eine 
hestäudig. während die andere labile nur in ihren Derivaten (Alkylver- 
bindungen existeuzfähig ist und als yseudomere Form bezeichnet wird. 

Eine andere Gruppe von Erscheinungen, welche in Jen gegen- 
wärtigen Structurformeln keinen Ausdruck finden, umfasst diejenigen 
Fälle, wo zwei verschiedenen Substanzen einund dieselbe Structur- 
formel beigelegt werden muss. Einige solcher isomerer Substanzen 
gleicher Structur unterscheiden sich hauptsächlich nur durch ihre op- 
tischen Eigenschaften (rechts- und linksdrehende Weinsäure, Aepfelsäure 
ete.\; man hat dieselben als physikalich isomer bezeichnet, und 
zu ihrer Erklärung die Hypothese der asymmetrischen Kohlenstoffatome 
aufgestellt (siehe S. 44. Andere Körper gleicher Structur zeigen 
grössere chemische Verschiedenheiten. Es gehören zu ihnen namentlich 
ungesättigte Verbindungen, wie Fumarsäure und Maleinsaure; ferner 
auch gesättigte Verbindungen. so die Hydrobenzoine und die zwei 
Dimethyl- und Diphenylbernsteinsäuren ete. Man bezeichnet solche Iso- 
mere mit A.Michael als alloisomer, und benennt den weniger be- 
ständigen Körper als den Allokörper (s. Ber. 19, 1354). 


Frühere Theorien über die Constitution der 
Kohlenstoffverbindungen. 


Als im Anfange dieses Jahrhunderts die merkwürdigeu Zer- 
setzungen der chemischen Verbindungen durch den electrischeu Strom 
entdeckt wurden, drängte sich die Ansicht auf. dass die Ursache 
der chemischen Affinität in electrischen Kräften bestehe. Man nahm 
an, dass die Elementaratome verschiedene electrische Polaritäten be- 
sässen und ordnete alle Elemente ihrem electrischen Verhalten nach 
in eine electrische Spannungsreihe ein. Die chemische Vereinigung 
sollte auf der Ausgleichung der verschiedenen Electrieitäten beruhen. 
Eine ey Folge dieser Hypothese war die dualistische 
Auffassung der Constitution der chemischen Verbindungen. Jede 
chemische Verbindung musste aus zwei electrisch verschiedenen Gruppen 
bestehen, welche weiter aus zwei verschiedenen Gruppen oder Elementen 
zusammengesetzt sein konnten. So fasste man die Salze als Verbin- 
dungen der electropositiven Basen (Metalloxyde) mit electronegativen 
Säuren (Saureauhydriden) auf, welche weiter als binäre Verbindungen 
von Sauerstoff mit Metallen, resp. Metalloiden, betrachtet wurden (vergl. 
Lehrbuch der anorganischen Chemie 5. Aufl. p. 295). Auf diesen Grund- 
lagen baute sich die electrochemische, dualistische Theorie 
von Berzelius auf, welche bis Anfang der 60er Jahre die chemische 
Wissenschaft in Deutschland fast ausschliesslich beherrschte. 

Die in der anorganischen Chemie geltenden Grundsätze wurden 
auch auf die organischen Substanzen angewandt. Man nabm an, dass 
in letzteren zusammengesetzte Gruppen, Radicale praeexistiren, welche 
in ihnen dieselbe Rolle spielen, wie die Elemente in den Mineralver- 
bindungen. Man definirte die organische Chemie als Chemie der zu- 
sammengesetzten Radicale (Liebig 1532) und baute die che- 


32 Einleitung. 


mische Radicaltheorie auf, welche in Deutschland zugleich mit 
der electrochemischen Theorie in Geltung blieb. Nach dieser Theorie 
bestand die Aufgabe der" organischen Chemie darin, diese Radicale, im 
Sinne der dualistischen Anschauung, als nähere Bestandtheile der or- 

anischen Verbindungen zu ermitteln und abzuscheiden, und so deren 
eserrch aufzuklären. 

Unterdessen waren in Frankreich Thatsachen entdeckt worden 
(namentlich seit Anfang der 30er Jahre), mit welchen die electrochemische 
dualistische Theorie nicht vereinbar war. Man hatte gefunden, dass 
in den organischen Verbindungen Wasserstoff durch Chlor und Brom 
ersetzt (substituirt) werden kann, ohne dass der Charakter der Ver- 
bindungen wesentlich verändert erschien. Den electronegativen Halo- 
genen kam eine ganz ähnliche chemische Function zu wie dem electro- 
positiven Wasserstoff. Hiermit war die electrochemische Hypothese als 
irrthümlich erwiesen. Die dualistische Anschauung wurde durch eine 
unitäre ersetzt. Alle zu frühzeitigen Speculationen über die Natur 
der chemischen Affinität bei Seite lassend, betrachtete man die chemischen 
Verbindungen alsnach gewissen mechanischen Grundformen — Typen — 
zusammengesetzt, in welchen einzelne Elemente durch andere ersetzt 
werden können (ältere Typentheorie von Dumas, Kerntheorie von 
Laurent). Zugleich negirte man die Praeexistenz von Radicalen im 
Sinne der dualistischen Anschauung. 

Die typisch unitäre Betrachtungsweise der chemischen Verbin- 
dungen hatte zur wichtigen Folge die richtige Feststellung der 
Begriffe Aequivalent, Atom und Molecül (Laurent und Ger- 
hardt). Erst hierdurch war die sichere Grundlage zur weiteren Ent- 
wickelung gelegt. Nachdem das Molecül als chemische Einheit fest- 
gestellt war, konnte man wieder der Betrachtung der Gruppirung der 
Atome im Molecül, der chemischen Constitution näher treten. Die 
Erforschung der Reactionen der doppelten chemischen Umsetzung, wo- 
bei einzelne Atomgruppen (Radicale oder Reste) erhalten bleiben und 
umgetauscht werden können (Gerhardt), besonders die wichtigen Ent- 
deckungen der Aminbasen oder substituirten Ammoniake durch Würtz 
(1849) und Hofmann (1350), ferner die bahnbrechenden Untersuchungen 
von Williamson über die Zusammensetzung der Aether und die Ent- 
deckung der Säureanhydride durch Gerhardt, führten zur Aufstellung der 
TypentheorievonGerhardt(1853), welche als eine Verschmelzung der 
älteren Typen- oder Substitutionstheorie von Dumas und Laurent mit 
der Radicaltheorie von Berzelius und Liebig betrachtet werden kann. 
Sie beruht auf dem Begriff des Molecüls und nimmt eine weitere Grup- 
pirung der Atome im Molecül an. Der Begriff der Radicale war aber 
ein anderer geworden; man verstand darunter nicht mehr den Elementen 
vergleichbare, isolirbare Atomgruppen, sondern weiter nichts als Reste 
der Molecüle, welche bei gewissen Reactionen unverändert bleiben. 

Die Kohlenstotfverbindungen den einfachsten anorganischen Ver- 
bindungen vergleichend, bezog Gerhardt dieselben auf folgende Haupt- 
grundformen oder Typen: o 

H Cl H 
sl H oi e In 


Wasserstoff Chlorwasserstoff Wasser Ammoniak 
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von welchen sie durch Ersetzung der Wasserstofatome durch zusammen- 
gesetzte Gruppen oder Radicale abgeleitet werden können. Auf den 
Typus Wasserstoff und Chlorwasserstoff bezog man alle Verbindungen, 
welche man als aus zwei, direct miteinander verbundenen Gruppen be- 
stehend betrachten konnte, so z. B. 

C-H; C-H; CN} C-H; } C2H0 

H Cl H$ CN ca 
Aethylwasserstoff Aethylchlorid Cyanwasserstof! Cyanaethyl Acetylchlorid. 

Zum Typus Wasser rechnete man alle Körper, welche man vom Wasser 
durch Ersetzung von Wasserstoff ableiten konnte, d. h. in welchen zwei 
Gruppen durch Sauerstoff mit einander verbunden sind: 


GH; CH0 C-H C;H;0 
Hi0 ig elo el 
Alkohoi Essigsäure Aethylaether Acetanhydrid. 


Zum Ammoniaktypus rechnete man alle Derivate des Ammoniaks, in 
welchen drei Gruppen durch Stickstoff vereinigt sind: 


CH CH H,O 
als cas ul Ss 
H CH; | H 


Diese Typen hatten aber nicht mehr die eng eingeschränkte Bedeutung 
wie früher. Man bezog zuweilen ein und denselben Körper auf ver- 
schiedene Typen, je nach den Umsetzungen, welche man durch die 
Formel ausdrücken wollte. So bezog man den Aldehyd auf den Typus 
Wasserstoff oder Wasser; die Cyansäure auf den Typus Wasser oder 
Ammoniak: S 
"MII und lo, "ëlo ma as 
Die Entwiekelung des Begriffes der mehrwerthigen (mehratnmigen) 
Radicale, die Erkenntniss, dass in den Kohlenstoffradiealen Wasserstoff 
durch die Gruppen OH und NH; ersetzt werden kann etc., führte zur 
weiteren Aufstellung der multiplen und gemischten Typen: 
Verdoppelte Typen: 


Hə) 
Hs Hs ar 
sl Sie Za" 
CV Bio Hay 
z. B. Gol GH“ CO”, 
WH " kg HN 
Aethylenchlorid Aethylenglycol Carbamid, 
Gemischte Typen: u 
H GE 
E Si 
3 m 
ei Holy SEI 
CH iul C07! C;H,0“ 
` CA O3 ? H l O ni 0 
Chlorhyärin Oxaminsiure Amidoessigsäure. 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl, 3 
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Die in diesen multiplen und gemischten Typen zum Ausdruck 
kommende Vorstellung war die, dass durch die mehrwerthigen Radicale 
zwei oder mehrere Gruppen zu einem Ganzen — einem Molecül — ver- 
einigt werden. Vergleicht man diese typischen Formeln mit den ge- 
a gebräuchlichen Structurformeln, so sieht man, dass erstere 

en Uebergang darstellen von den empirischen unitären Formeln zu 
den jetzigen Formeln, welche die volle Gruppirung der Atome im 
Molecül ausdrücken. Die Idee der Typen wurde von Kekule (1855) 
durch die Annahme einer besonderen Function der Atome, — ihre 
Atomigkeit oder Valenz — gedeutet; die Existenz und der Bin- 
dungswerth der Radicale durch die Vierwertbigkeit der Kohlenstoffatome 
und ihre Eigenschaft sich nach einzelnen Affinitätseinheiten gegenseitig 
zu binden erklärt (Kekule u. Cooper). Die Typentheorie ist mithin 
nicht, wie eszuweilen heisst, als irrthümlich widerlegt worden, sondern 
sie hat nur in einem weiteren Princip eine Verallgemeinerung und Ver- 
deutlichung gefunden, ebenso wie auch die jetzige Structurtheorie einst 
in einer allgemeineren Hypothese, welche das Wesen der chemischen 
Affinität umfasst, eine weitere Deutung finden wird. 


Physikalische Eigenschaften der Kohlenstoff- 
Verbindungen. 


Im Allgemeinen ist vorauszusehen, dass die physikalischen 
Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen, ebenso wie die che- 
mischen, durch die Zusammensetzung und die Constitution der- 
selben bedingt sein müssen. Ein solcher gesetzmässiger Zusammen- 
hang ist jedoch bis jetzt nur für wenige Eigenschaften näher 
festgestellt worden. Die hier in Betracht kommenden Eigenschaften, 
welche daher vorzugsweise zur äusseren Charakterisirung der 
Kohlenstoffverbindungen dienen, sind die specifischen Gewichte im 
gasfürmigen und flüssigen Aggregatzustande, die Schmelz- und 
Siedetemperaturen und das Verhalten gegen das Licht. 


Specifische Gewichte. 


Unter specifischen Gewichten versteht man das Verhältniss 
der absoluten Gewichte gleicher Volume der Körper, wobei con- 
ventionell als Vergleichungseinheiten für die festen und flüssigen 
Körper das Wasser, für die gasförmigen Körper aber Luft oder 
Wasserstoff angenommen werden (vergl. S. 14). 

Für die gasförmigen Körper gestaltet sich wie wir gesehen 
haben, das Verhältniss der specifischen Gewichte (der Gasdichten) zu 
der chemischen Zusammensetzung sehr einfach. Da nach dem Gesetz 
von Avogadro in gleichen Volumen gleich viel Molecüle enthalten 
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sind, so stehen die Gasdichten in demselben Verhältniss wie die 
Moleculargewichte. Das specifische Volum, d.h. der Quo- 
tient aus dem Moleculargewichte und dem specifischen Gewicht, 
ist daher für alle Gase (bei gleicher Temperatur und gleichem 
Druck) eine constante Grösse. Bei den flüssigen und festen 
Körpern stellen sich die Verhältnisse anders dar. Da im festen 
und flüssigen Aggregatzustande die Molecüle bedeutend näher 
gerückt sind als im gasförmigen, so können die specifischen Ge- 
wichte nicht, wie bei den Gasen, dem Moleculargewicht propor- 
tional sein, sondern werden ebenfalls durch die Grösse der Mo- 
lecüle und deren Entfernung bedingt werden. Da nun die 
Grösse der Molecüle und ihre Entfernungen uns unbekannt sind, 
letztere zudem mit der Temperatur verschieden wachsen, so sind 
die theoretischen Grundlagen zur Ableitung der specifischen Ge- 
wichte noch in weite Ferne gerückt. Dagegen sind empirisch 
für die specifischen Gewichte der flüssigen Körper einige Regel- 
mässigkeiten festgestellt worden, welche sich namentlich bei der 
Vergleichung der specifischen oder Molecular-volume ergeben. 

Die Bestimmung des specif. Gewichtes flüssiger Verbindungen 
geschieht mittelst Piknometer — kleinen Flaschen, deren enger Hals 
eine Marke trägt; für sehr genaue Bestimmungen wendet man compli- 
cirtere Apparate an (Ann. 203, 4). Ueber verschiedene Abänderungen 
des Piknometers s. Handwörterbuch v. Ladenburg 3, 23%. Um ver- 
gleichbare Zahlen zu erhalten, empfiehlt es sich, alle Bestimmungen 
von specif. Gewichten bei einer Normaltemperatur von 200 C. auszu- 
führen und dieselben auf Wasser von 40 und auf den luftleeren Raum 
zu beziehen. Bezeichnet m das Gewicht der Substanz und v dasjenige 
des gleichen Volumen Wasser bei 20°, so berechnet sich das specif. Ge- 
wicht bei 209 bezogen auf Wasser von 4% und auf den leeren Raum 
(mit einer Genauigkeit von 4 Decimalen) nach folgender Gleichung 
(Ann. 203, 8): u 

as» ai + 0,0012. 


Um die specifischen Volumina bei der Siedetemperatur zu finden, 
muss man das specif. Gewicht bei einer beliebigen Temperatur, ferner 
ihren Ausdehnungsco&ffhicienten und den Siedepunkt bestimmen; hieraus 
berechnet man das specif. Gewicht bei der Siedetemperatur und erhält 
durch Division desselben in das Moleculargewicht das specifische oder 
Molecularvolum. Die Bestimmung der Ausdehnung der Flüssigkeiten 
eier mittelst des Kopp’schen Dilatometers (Ann. 94, 257, vergl. 

horpe, Journ. Chem. Soc. 1880, 141 u. Weger Ann. 221, 64). 
Ueber ein Verfahren zur directen Bestimmung des specif. Gewichts bei 
der Siedetemperatur von R. Schiff s. Ann. 220, TS u. Ber. 14, 2761; 
ferner von Schall Ber. 17, 2201. 

Die Bezeichnungen zwischen den specifischen Volumen der 
Kohlenstoffverbindungen und deren Zusammensetzung sind zuerst 
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von H. Kopp (seit 1842) erforscht wurden. Derselbe fand, dass 
die Regelmässigkeiten sich bei der Vergleichung namentlich der 
specifischen Volume bei der Siedetemperatur ergaben, und er- 
mittelte folgende allgemeine Beziehungen: 1) Isomere Verbindun- 
gen haben annähernd gleiche specif. Volumen, 2) Gleichen Unter- 
schieden in der Zusammensetzung entsprechen gleiche Unterschiede 
im specif. Volum. 

Hieraus leitete H. Kopp den Satz ab: „das specif. Volum 
einer flüssigen Verbindung (Molecularvolum) bei ihrem Siede- 
punkt ist gleich der Summe der spec. Volume ihrer Bestand- 
theile (der Atomvolume), wobei jedem Element in seinen Ver- 
bindungen ein bestimmtes Atomvolum zukommt.“ 

Bei den homologen Verbindungen entsprach der Differenz 


von CH, eine Differenz der spec. Volume von 22 z. B. 
Molecular- Specifisches 


gewicht Volum Differenz 
Ameisensäure CHs>0s 46 2 ES 
Essigsäure CA: 50 64 Be 
Propionsäure C,H603 74 ou EK 
Buttersäure ` CHa0- SN 108 } 22 


Die Vertretung von einem Kohlenstoffatom durch zwei Wasser- 


stoffatome bewirkte keine Veränderung im specif. Volum, z. B. 
Molecular- Specitisches 


gewicht Volum 
Cymol CH, 134 157 
Octan Gel. 114 157 


Da nun das Volum der Atomgruppe CH, 22 beträgt, das 
Volum von 1 Kohlenstoffatom aber gleich dem von 2 Wasserstofl- 
atomen, so ergab sich hieraus das Volum von einem Kohlenstoff- 
atom zu 11, dasjenige von 1 Wasserstoffatom zu 5,5. In ana- 
loger Weise leitete Kopp für den Sauerstoff zwei verschiedene 
Atomvolume ab: für den zweiwerthig an 1 Kohlenstoffatom ge- 
bundenen (intraradicalen) Sauerstoff das Volum 7,8, für den ein- 
werthig an zwei verschiedene Atome gebundenen (extraradicalen} 
Sauerstoff (wie in (CsH,)O und in CsH;.OH) das Volum 12,2. 
Das Molecularvolum einer Kohlenstoffverbindung von der Formel 
G.H»0.0‘a (wo O den intraradicalen, O’ den extraradicalen Sauer- 
stoff bezeichnet) berechnet sich hiernach nach dem Ansatz: 

Molecularvolum =11.a+5,5.b+12,2.c+ 7,3.d. 

In ähnlicher Weise ergaben sich auch die Atomvolume 
der andern Elemente: für Chlor=22,8, für Brom = 27,8, für 
Jod=37,5; der intraradicale Schwefel (in CS) hatte das Volum 
28,6, der extraradicale das Volum 22,6. Das Volum des Stick- 
stoffs betrug im Ammoniak und in den Amiden 2,3, in der Cyan- 
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gruppe (CN) 17, in der Nitrogruppe 8,6. Aus diesen Daten sollten 
sich mit angenäherter Genauigkeit die Molecularyolume und mit- 
hin die specif. Gewichte der Kohlenstoffverbindungen berechnen 
lassen. 

Diese vermeintlichen Gesetzmässigkeiten sind durch die 
neuesten Untersuchungen?), welche ein weit grösseres Material 
umfassen und zugleich den Structurverhältnissen der Kohlenstoff- 
verbindungen Rechnung tragen, als unbegründet erwiesen worden. 
Dieselben haben ergeben, dass die isomeren Verbindungen keines- 
wegs gleiche Molecularvolume besitzen und dass die Atomvolume 
nicht constant sind (Lossen Ann. 233, 316). Das Volum der 
Differenz CH; (s. o.) ist in den verschiedenen homologen Reihen 
nicht constant, sondern variürt z. B. in den Fettsäureestern von 
19 bis 28, indem es bei den hühern Gliedern beständig zunimmt. 
Ebenso ist das Volum des Wasserstoffs nicht constant 5,5, son- 
dern ergeben sich, je nach der Art der Ableitung, sehr verschiedene 
Werthe (s. Ann. 233, 318, Ber. 20, 767). Das Atomvolum des 
Sauerstofis ist sehr variabel (Ann. 233, 322); zuweilen bewirkt 
der Eintritt von Sauerstoff eine Verminderung des Volums (Ber. 
19. 1594): 

Volum Volum 


Toluol C,H; 103,8 | Propylalkohol CB) 73,4 
Benzylalkohol C,H,O 102,1 | Propylglycol C3H;0, 72,1 
Ferner ist die Vergleichbarkeit der specif. Volume flüssiger Körper 
nicht an die Siedetemperatur gebunden, da die Siedepunkte vom 
äussern Druck abhängig sind und sich sehr verschieden mit dem 
Druck ändern. Es ergeben sich daher bei andern Temperaturen 
ähnliche aber verschiedene Regelmässigkeiten wie bei den Siede- 
temperaturen (Horstmann Ber. 19, 1579). Aus alle dem ergiebt 
sich, dass die Molecularvolume keineswegs Summen der Atom- 
volume darstellen, dass die sog. Atomvolume überhaupt kaum 
bestimmbar sind und dass die specif. Gewichte und Molecular- 
volume weniger von dem Volum der Atome als von der Bindungs- 
weise der Atome und Structur der Molecüle abhängig sind. Zur 
Ermittelung der Gesetzmässigkeiten der specif. Volume ist daher 
vor Allem die chemische Structur der Verbindungen zu berück- 

sichtigen. 
Sehr bemerkenswerth ist in dieser Beziehung der Einfluss der 
sog. doppelten Bindung der Kohlenstoffatome in den ungesättigten Ver- 


1) Lossen u. A. Ann. 214, 81 u. 138; 221, 61; 224, 56; 225, 109: 
233, 249 u. 316. R. Schiff Ann. 220, 113 u. 278. Horstmann Ber. 
19, 1579 n. 20, T66. 
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bindungen, wie auch der ringförmigen Verkettung in den Benzolderivaten. 
Es war schon lange bekannt (durch Buff), dass die Molecularvolume 
der ungesättigten Verbindungen der Fettklasse um 1,5—3,0 grösser sind, 
als sie sich nach den Ableitungen von Kopp berechnen. Spätere Unter- 
suchungen ergaben die Differenz von etwa 4,4 (Ann. 220, 298 u. 221, 
104) und auch die neuesten Untersuchungen von Horstmann bestäti- 
gen, dass das Molecularvolum durch die sog. doppelte Bindung vergrössert 
wird (Ber. 19, 1591 u. 20, 779). Die zweiwerthige Bindung der Kohlen- 
stoffatome ist daher eine weniger innige (s. S.23) und besitzen dement- 
sprechend die ungesättigten Verbindungen auch eine grössere Verbren- 
nungswärme (Ann. 220, 320). 

Bei der Umwandlung der Benzolkohlenwasserstoffe in ihre Hexahy- 
drüre findet eine Volumzunahme statt, welche genau 3mal so gross ist, 
als die bei der Umwandlung der Olefine in die ihnen entsprechenden 
Grenzkohlenwasserstoffe.. Es wird hierdurch bestätigt, dass in dem 
Benzolkern 3 sog. doppelte Kohlenstoffbindungen vorkommen (Ann. 225, 
119 u. Ber. 20, 771). Die Benzolhexahydrüre besitzen ein beträchtlich 
grösseres specif. Gewicht, mithin ein kleineres Molecularvolum als die 
entsprechenden isomeren Olefine; demnach findet bei der Ringschliessung 
der Kohlenstoffatome zum Benzolkern eine erhebliche Volumcontraction 
statt (Ann. 225, 114 u. Ber. 20, 773). 


Schmelz- und Siedetemperaturen. 


Jede Kohlenstoffverbindung zeigt im reinen Zustande, wenn 
sie überhaupt schmelzbar und flüchtig ist, bestimmte Schmelz- und 
Siedepunkte, welche daher stets zur Charakterisirung der Substanz 
festgestellt zu werden pflegen. 

Siedepunkte. Die Bestimmung der Siedepunkte geschieht in 
sog. Siedekölbchen, d. h. Kölbchen mit langem Halse, an welchen 
seitlich ein Abflussrohr angeschmolzen ist. Das Thermometer wird 
in die Oeffnung des Halses mittelst eines Korks eingesetzt, darf 
aber nicht in die Flüssigkeit eintauchen, sondern nur von den 
Dämpfen umspült werden. 

Bei genauen Bestimmungen ist es nöthig, für die angezeigte Siedo- 
temperatur eine Correetion anzubringen. Wenn nämlich das Thermo- 
meter nicht ganz im Dampfe eingetaucht ist, sondern wie gewöhnlich 
aus dem Destillationsgefäss hervorragt, so ist die äussere Quecksilber- 
säule weniger erwärmt als die innere, und daher die angezeigte Siede- 
temperatur etwas niedriger als die wahre. Die hierdurch nöthig wer- 
dende Correction wird mit genügender Genauigkeit in der Weise ausgeführt, 
dass man zu der beobachteten Siedetemperatur die Grösse n(T—t).0,000154 
zuaddirt, in welcher n die Länge der hervorragenden Quecksilbersäule 
in Thermometergraden bezeichnet, T die beobachtete Temperatur und t 
die mittlere Temperatur der die hervorragende Quecksilbersäule um- 
gebenden Luft (letztere Grösse t findet man angenähert, indem nıan in 
die Mitte der hervorragenden Säule ein zweites Thermometer hält); 
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0,000154 ist der scheinbare Ausdehnungscoäfficient von Quecksilber in 
Glas. Am besten vermeidet man die Correction, indem man den ganzen 
Quecksilberfaden von den Dämpfen in der Flüssigkeit umspülen lässt. 
Ein einfaches Verfahren dazu, welches sich auch für sehr geringe Flüssig- 
keitsmengen eignet, ist von Pawlewski angegeben worden (Ber. 14. SS). 

Eine zweite Correction des beobachteten Siedepunktes muss für 
den Barometerdruck ausgeführt werden, wenn letzterer bei der Destil- 
lation nicht gleich war dem normalen Druck von T60 mm. Gewöhnlich 
führt man diese Correction in der Weise aus, dass man für die Differenz 
von je 2,7 Millimeter zwischen dem beobachteten und dem normalen 
Barometerdruck (von 760 mm), je 0,10 C. von der beobachteten Siede- 
temperatur abzieht resp. zuaddirt. Diese Correction ist jedoch sehr un- 
genau, da die Differenzen zwischen Druck und Siedetemperatur für jeden 
Körper sehr verschieden sind (s. Ber. 20, 709). Es empfiehlt sich daher, 
zur Vermeidung der Correction, den Druck im Siedeapparat auf den 
normalen Druck von 7650 mm zu bringen, wozu sich die Druckregula- 
toren von Bunte (Ann. 168,139) und L. Meyer (Ann. 165, 303) eignen. 
Für Destillationen unter beliebigem Druck dienen die Apparate von 
Staedel und Schumann (Ann. 195, 218. Ber. 13, 839). Ueber ein 
Verfahren zur Bestimmung des Siedepunktes sehr geringer Flüssigkeits- 
mengen s. Ber. 19, 7%. 

Flüssigkeiten von verschiedenen Siedetemperaturen lassen sich aus 
ihrem Gemenge durch fractionirte Destillation trennen, — eine 
Operation, die fast bei jeder Destillation auszuführen ıst. Man fängt 
die zwischen gewissen Temperaturintervallen (von 10 zu 10° etc. über- 
gehenden Portionen getrennt auf und unterwirft sie wiederholt einer 
nochmaligen Destillation, indem man die gleich siedenden Antheile ver- 
einigt. Um eine schnellere Sonderung der aufsteigenden Dämpfe zu 
erzielen, ist es nöthig, dieselben eine aufrechte Röhre passiren zu lassen, 
in welcher die Dämpfe des höher siedenden Körpers condensirt werden 
und zurückfliessen — ähnlich wie in den Colonnenapparaten bei der 
Spiritusrectification. Man setzt daher auf den Siedekolben eine sog. 
Würtz’sche Siederöhre auf. Zweckmässige Modificationen derselben sind 
von Linnemann, Le Bel, Hempel etc. angegeben worden. Ueber 
die Wirkung dieser verschiedenen Siederöhren siehe Ann. 224, 259 und 
Ber. 18, Ref. 101. 

Häufig ist es nothwendig, die Destillationen im luftverdünnten 
Raum auszuführen. Es geschieht dies am einfachsten, indem man die 
Destillationsapparate mittelst der Wasserstrahlpumpe evacuirt. Einen 
hierzu dienenden Apparat s. Ber. 9, 1870. Eine sehr einfache Vorrich- 
tung, um hierbei auch den Druck zu reguliren, ist von F. Kraft an- 
angegeben worden (Ber. 15, 1693). Ueber die Apparate von Thorne 
und Godefroy s. Ber. 16, 1327 u. 17, Ref. 159. 

Ueber Trennungen durch fractionirte Destillation mit Wasserdampf 
s. Ber. 18, 577. 

Der Zusammenhang zwischen den Siedetemperaturen und der 
chemischen Constitution der Verbindungen wird im Späteren bei 
den einzelnen homologen Gruppen von Verbindungen näher er- 
örtert werden. Im Allgemeinen steigen die Siedepunkte mit der 
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Complication der Molecüle. Die ungesättigten Verbindungen sieden 
etwas höher als die Grenzverbindungen. Bei isomeren Körpern 
mit gleich grossem Kohlenstoffkern sieden die von normaler Struc- 
tur stets am höchsten — mit der Anhäufung von Methylgruppen 
fallen die Siedepunkte. 

Bemerkenswerth ist ferner, dass die niedriger siedenden Iso- 
meren ein grösseres specif. Volum besitzen (Ber. 15, 2570). 

Schmelzpunkte. Zur Bestimmung des Schmelzpunktes bringt 
man die Substanz in eine dünn ausgezogene, unten zugeschmolzene 
Glasröhre, welche man in ein kleines Becherglas taucht, das mit 
Wasser oder einer höher siedenden Substanz, wie Paraffin, gefüllt 
ist; neben dem Substanzrührehen taucht in das Bad ein Thermo- 
meter. Man erhitzt nun das Becherglas auf einem kleinen Sand- 
bade bis die Substanz im Röhrchen schmilzt und notirt die Tem- 
peratur. Einen bequemen Apparat zu Schmelzpunktbestimmungen 
siehe Ber. 10, 1800. 


Da die Quecksilbersäule des Thermometers grösstentheils über 
dem erhitzten Bade hervorragt, also weniger erhitzt ist, so muss man 
hierfür, bei genauen Bestimmungen, an dem beobachteten Schmelzpunkt 
eine Correction anbringen (corrigirter Schmelzpunkt. Es geschieht 
das in derselben Weise wie bei der Correction der Siedetemperatur (S. 5); 
eine Correction für den Barometerdruck ist nicht nöthig, da die Schmelz- 
punkte durch den Druck nur äusserst wenig beeinflusst werden. Ueber 
einen Apparat zur directen Bestimmung des corrigirten Schmelzpunktes 
s. Ber. 19, 1970. 

Es muss bemerkt werden, dass häufig durch sehr geringe 
Beimengungen, die es kaum durch fractionirte Krystallisation zu 
trennen gelingt, die Schmelzpunkte der Substanzen beträchtlich 
erniedrigt werden. 

Die Beziehungen zwischen den Schmelzpunkten und der 
chemischen Constitution der Kohlenstoffverbindungen werden bei 
den einzelnen homologen Körpergruppen näher erörtert werden. 


Optische Eigenschaften. 


Liehtbrechung. Wie alle durchsichtigen Substanzen haben 
auch die Kohlenstoffverbindungen ein verschiedenes Lichtbrechungs- 
vermögen, wobei bekanntlich der Quotient aus dem Sinus des 
Brechungswinkels (r) in den Sinus des Einfallswinkels (i) für 
jede Substanz eine constante Grüsse ist, welche Brechungscoöffi- 
cient oder Brechungsindex (n) genannt wird: 

sin i 


S =n 
sin r 
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Der Brechungscoefficient wechselt mit der Temperatur, d. h. mit 
n 7 I, 
in welchem d das specif. Gewicht bedeutet, ist aber erfahrungs- 
gemäss für alle Temperaturen eine nahezu constante Grösse und 
wird specifisches Brechungsvermögen genannt*). Für ein Ge- 
menge verschiedener Flüssigkeiten ist das Brechungsrermögen 


y 


dem specifischen Gewichte der Substanz; der Ausdruck 


N 


=] 
des Gemenges ( D ) gleich der Summe der Brechungsvermügen 


der einzelnen Bestandtheile (7 S Be): 
N—1l n—1 n — 1 n“— 1 

D 100 = a >» + EZ 
wo p, p‘, p” die Mengen der Bestandtheile in Procenten ausdrücken. 
Man kann daher aus dieser Gleichung, wenn die Brechungscoëffi- 
cienten und die specif. Gewichte der Bestandtheile bekannt sind, 
mit grosser Genauigkeit die Procentzusammensetzung des Gemenges 
berechnen. 

Eine ähnliche Gleichung gilt nicht nur für das Gemenge 
zweier Flüssigkeiten, sondern sehr angenähert auch für flüssige 
chemische Verbindungen. Hierbei bezeichnet man das Product 
aus dem specif. Brechungsvermögen mit dem Moleculargewicht 


er) als Molecular-Brechungsvermögen oder Mole- 


cularrefraction, das Product aus dem Brechungsvermögen der 
Elemente mit dem Atomgewicht als Atomrefraction, und der 
in obiger Gleichung zum Ausdruck kommende Satz lautet: „Die 
Molecularrefraction einer flüssigen Kohlenstoffverbindung ist gleich 
der Summe der Atomrefractionen“. Man ermittelt diese Atomrefrac- 
tionen der Elemente aus den empirisch gefundenen Melecularre- 
fractionen der Verbindungen in ähnlicher Weise wie die Atom- 


*) Theoretisch richtig wird die Beziehung zwischen Lichtbrechung 


und Dichte durch die Formel en = const. ausgedrückt. Dieselbe 
führt meist zu den gleichen Beziehungen zwischen Lichtbrechung und 


P . . e Lu 
chemischer Zusammensetzung wie der empirische Ausdruck x 


(s. Ber. 15, 1031); bei den ungesättigten, stark zerstreuenden Kohlen- 
EC dagegen giebt die theoretische Brechungsconstante 
genauere Resultate (Brühl, Ber. 19, 2760). 
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volume aus den Molecularvolumen (s. S. 36). Dieselben betragen, 
wenn der Brechungsindex auf einen Strahl von unendlicher Wellen- 
länge bezogen wird*), für Kohlenstoff (in gesättigten Verbindungen) 
4,86, für Wasserstoff 1,29, für Chlor 9,9. Der Sauerstoff besitzt 
zwei verschiedene Atomrefractionen: wenn er zweiwerthig an ein 
C-Atom gebunden ist, so beträgt ra 3,29, während bei seiner 
Bindung an zwei beliebige Atome ra = 2,71 ist. Aehnlich zeigt 
auch der ein- und zweiwerthig gebundene Schwefel verschiedene 
Atomrefractionen (Ber. 15, 2878). 

Sehr bemerkenswerth ist es, dass in den ungesättigten Ver- 
bindungen die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome (C= C) ein 
grösseres Brechungsvermögen besitzen, und zwar beträgt die 
Molecularrefraction derselben um 2 Einheiten mehr, als sich aus 
der Summe der oben angeführten Atomrefractionen berechnet. 
Dem entsprechend zeigen die Benzolkörper eine um 6 (=3x 2) 
Einheiten grössere Molecularrefraction und wird hierdurch das 
aus chemischen Gründen angenommene Bestehen von drei Doppel- 
bindungen im Benzolkern bestätigt. Eine nähere Ausführung dieser 
Beziehung siehe Brühl Ann. 200, 139, 203, 1 u. 211, 121. 

Dieselben Gesetzmässigkeiten gelten auch für feste Körper, 
als solche oder in Lösungen; das Lichtbrechungsvermögen einer 
Lösung ist gleich der Summe der Brechungsvermögen der gelösten 
Substanz und des Lösungsmittels (Kanonnikoff, Ber. 19, Ref. +). 

Nach den neuesten Untersuchungen haben die obigen Gesetz- 
mässigkeiten nur für Körper mit geringem Zerstreuungsvermögen 
(wie die Fettkörper) genaue Geltung. Für diese genügt der 


ana a K e 
empirische Ausdruck für das Brechungsvermögen ‚ während 


d 


*) Der Brechungsindex n kann für Licht irgend einer bestimmten 
Wellenlänge, z. B. für den rothen Strahl des Wasserstufflichtes Hi, 
welcher mit der Frauenhoferschen Linie zusammenfällt, bestimmt wer- 
den und wird dann mit ne bezeichnet. Da aber die verschiedenen Sub- 
stanzen ein verschiedenes Dispersionsvermögen besitzen, so sind solche 
Indices nieht direct vergleichbar, sondern müssen zuerst auf einen Strahl 
von unendlicher grosser Wellenlänge redueirt werden. Diese vom Ein- 
tluss der Dispersion befreiten Indices bezeichnet man mit dem Buch- 
staben A. Die Molecularrefraetion Geen für den Index A bezeichnet 
man mit Ra, die Atomrefraction mit ra. In Betreff näherer Details 
siche Landolt, Poggendorfs Ann. 123, 595. Nach Brühl ist die An- 
weudbarkeit der verschiedenen Dispersionsformeln zur Ableitung des 
Grenzwertles A nur auf schwach zerstreuende Substanzen beschränkt 
(Ber. 19, 2821 u. 2754). 
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für Körper mit stärkerer Zerstreuung (wie die ungesättigten Ver- 
bindungen) anstatt des empirischen Ausdrucks die theoretisch rich- 
tige Brechungsconstante EE es er angewandt werden muss. In 
beiden Fällen ist es nicht nöthig, den vom Einfluss der Dispersion 
befreiten Grenzwerth A einzuführen, sondern es genügt die An- 
wendung des direct beobachteten Brechungsindex n für den rothen 
Strahl (ne) (s. S. 42). Bei Substanzen, die eine stärkere Dispersion 
besitzen als der Zimmtalkohol, ist die Molecularrefraction nicht 
mehr zur Bestimmung der chemischen Structur geeignet (Brühl, 
Ber. 19, 2746 u. 3130). 


Ablenkung der Polarisationsebene*). Manche Kohlenstoffver- 
bindungen, feste und flüssige, haben die Fähigkeit, die Ebene des 
polarisirten Lichtes zu drehen. Es sind das namentlich einige na- 
türlich vorkommende Substanzen, wie verschiedene Pflanzensäuren, 
Amylalkohol, die Zuckerarten, Kohlenhydrate und Glycoside, die 
Terpene und Kampherarten, Alkaloide und Eiweissstoffe; man nennt 
solche Substanzen optisch active. Die Drehung (der Winkel ci 
ist proportional der Länge 1 der drehenden Schicht, daher der 
Ausdruck Í eine constante Grösse. Um aber Substanzen von 
verschiedener Dichte, von denen auf die gleiche Schicht sehr un- 
gleiche Massen kommen, mit einander vergleichen zu können, muss 
man dieselben auf die gleiche Dichte beziehen und daher die Drehung 
durch das specif. Gewicht der Substanz bei einer bestimmten Tem- 

a 
l.d 
der drehenden Schicht in Decimetern ausgedrückt ist, wird das 
specifische Drehungsvermögen einer Substanz bei einer 
bestimmten Temperatur genannt und mit [æ]p oder [œ]; bezeich- 
net, je nachdem die Drehung auf die gelbe Natriumlinie D oder 
die Uebergangsfarbe j bezogen ist. Für feste active Substanzen, 
welche in einem indifferenten Lösungsmittel gelöst sind, gilt der 
Ausdruck [«] = S = 
in 100 Gewichtstheilen der Lösung und d das specif. Gewicht 
der Lösung bezeichnet. . 

Dieses specifische Drehungsvermögen ist für jede Substanz bei 


peratur dividiren. Der Ausdruck = Lol, in welchem die Länge 


» in welchem p die Menge der Substanz 


*) Vergl. Landolt, Das optische Drehungsvermögen, 1579. 
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einer bestimmten Temperatur eine constante Grösse; sie variirt aber 
mit der Temperatur und wird ferner, mehr oder weniger, durch die 
Natur, wie auch durch die Menge des Lösungsmittels beeinflusst. Es 
muss daher bei der Angabe des specif. Drehungsvermögens von gelösten 
Substanzen stets auch die Temperatur und der Procentgehalt der Lösung 
angegeben werden. Indem man durch Untersuchung einer Anzahl von 
Lösungen verschiedener Concentration den Einfluss des Lösungsmittels 
feststellt, kann man die wahre specifische Rotation, oder die wahre 
Drehungsconstante der reinen Substanz, welche man mit Ap bezeichnet, 
berechnen. Das Product aus dem specif. Drehungsvermögen mit dem 
Moleculargewicht P dividirt durch 100 bezeichnet man als das molecu- 
o P [«] 

lare Drehungsvermögen [M] CR 

Bei den krystallinischen Substanzen steht das Drehungsver- 
mögen meistens in Zusammenhang mit der Krystallform und wird 
gewöhnlich durch die Existenz hemiedrischer Flächen bedingt (vgl. 
die Weinsäuren). Da die Activität der meisten derselben bei der 
Auflösung erhalten bleibt oder erst wahrnehmbar wird, so nimmt 
man in den Lösungen die Existenz derselben Krystallmole- 
cüle an, welche aus einer Vereinigung mehrerer chemischer 
Molecüle bestehen. Da man ferner vielfach feste und auch flüs- 
sige Körper in rechts- und linksdrebender und inactiver Modifi- 
cation kannte, bei denen keine Verschiedenheit in der chemischen 
Structur nachgewiesen werden konnte, zudem die activen Modifi- 
cationen meist in inactive überführbar sind — so glaubte man, 
dass die Activität nicht durch die chemischen Einzelmolecüle, 
sondern durch physikalische Molecülgruppen verursacht 
werde. Man nannte solche Körper physikalisch isomere. 
Seitdem man aber weiss, dass das Terpentinöl und der Kampher 
in Dampfform dasselbe specif. Drehungsvermögen besitzen wie im 
flüssigen resp. festen Zustande, ist es nicht länger zweifelhaft, 
dass die Activität auch als eine Function der chemischen Atom- 
gruppirung erscheinen kann. Von besonderem chemischen Interesse 
ist in dieser Beziehung eine Hypothese von Le Bel und van't 
Hoff, durch welche allgemein das Drehungsvermögen mit der 


chemischen Structur in Beziebung gebracht wird*). 

Nach dieser Hypothese ist die Activität der Kohlenstoffverbin- 
dungen durch das Vorhandensein von asymmetrischen Kohlenstoft- 
atomen bedingt, d. l. von solchen, die mit vier verschiedenen 
Atomen oder Atomgruppen verbunden sind — wie in 


CH(OB).COsH CH(OED.CO,H 

I 

CIKOTT).COsI wa CH. CO 
Weınsäure Apfelsäure, 


H) Vergl. vant Ioff. Die Lagerung der Atome im Raum 1877. 
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Erstere enthält zwei, letztere nur ein asymmetrisches Kuhlenstoffatom. 
Solche Substanzen können nach den Voraussetzungen von Le Bel bei 
chemisch gleicher Structur, in Folge einer verschiedenen räumlıchen 
Lagerung der Atome, in zwei enantiomorphen Formen auftreten, und 
lässt sich hieraus das uptische Drehungsvermögen, wie auch das ver- 
schiedene chemische Verhalten der optischen Modificationen herleiten. 
In der That steht es gegenwärtig fest, dass alle activen Kohlenstufi- 
verbindungen asymmetrische Kohlenstofatome enthalten. Bei der Um- 
wanllung von activen Substanzen in andere Derivate bleibt die Activi- 
tät erhalten, so lange in letzteren noch asymmetrische Kohlenstoffatome 
vorhanden sind; schwindet die Asymmetrie, so werden die Derivate in- 
activ. So entstehen aus den zwei activen Weinsäuren Jie entsprechenden 
zwei activen Aepfelsäuren, während die aus den letzteren durch weitere 
Reduction zu erhaltende symmetrische Bernsteinsäure inactiv ist. In 
gleicher Weise giebt das active Amyljodid ein actives Aethylamyl und 
Diamyl, dagegen einen inactiven Amylwasserstoff (s. activen Amyl- 
alkohol). 

Die aus inactiven Substanzen künstlich dargestellten Verbindungen 
sind fast immer inactiv; einige derselben (mit asymmetrischen Kuhlen- 
stoffatomen) können aber in active Mudificationen übergeführt werden. 
So wird die synthetische inactive Weinsäure durch Erhitzen auf 170° 
in Traubensäure verwandelt, welche in Links- und Rechtsweinsäure 
spaltbar ist (s. inactive Weinsäure). Eine solche Spaltung inactiver 
Substanzen in eine rechts- und linksdrehende Modification kann durch 
Krystallisation von Salzen derselben (bei Säuren namentlich der Cin- 
choninsalze) bewirkt werden, wie das an der inactiren Traubensaure, 
Aepfelsäure und Mandelsäure ausgeführt worden ist. In gleicher Weise 
ist auch die Spaltung des inactiven «-Propylpiperidin unter Bildung 
des gew. activen Coniin’s gelungen. Diese Spaltung inactiver Substanzen 
in active durch Krystallisation der Salze findet bei einer bestimmten 
Temperatur (Umwandlungstemperatur) statt, welche durch die 
Löslichkeitsverhältnisse der Salze bedingt ist (Ber. 19, 2148 u. 2975). 

Sehr bemerkenswerth ist die Spaltbarkeit und Activirung durch 
verschiedene Pilze, wobei wie es scheint die eine active Modification 
durch den Lebensprocess des Pilzes zerstört wird. So entsteht aus 
Traubensäure Linksweinsäure, aus inactivem Amylalkohol (dargestellt 
aus activem Amylalkohol durch Kochen mit Natronlauge) Rechts-Amyl- 
alkohol; aus synthetischem inactiven Methylpropylcarbinol und Pro- 
pylenglycol entstehen die linksdrehenden Modificationen. Aus der synthe- 
tischen inactiven Mandelsäure wird durch Einwirkung von Penicillium 
glaucum Rechtsmandelsäure, durch Schizomycetengährung aber 
Linksmandelsäure gebildet (Ber. 15, 1505, 16, 1568 u. 2721). Alle diese 
Beobachtungen bestätigen den Satz von Le Bel und van't Hoff, dass 
die asymmetrisch constituirten inactiven Kohlenstoffverbiudungen in 
zwei entgegengesetzt active Modificationen spaltbar sind. 
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Specieller Theil. 


Auf Grund der chemischen Verkettung der Kohlenstotfatome 
und des durch dieselben bedingten Gesammtcharakters kann man 
die Kohlenstoffrerbindungen in zwei Hauptklassen eintheilen: in die 
Klasse der Fettverbindangen und in die Klasse der aromatischen 
Verbindungen. 

Die Bezeichnung der ersten Klasse leitet sich von den zu 
derselben gehörenden Fetten und Fettsäuren ab, welche zuerst 
näher bekannt waren; bezeichnender ist es, diese Körper Sumpf- 
gas- oler Methan-Derivate zu nennen, da dieselben sich alle von 
dem Methan CH, ableiten lassen. Die Sumpfgasderivate zer- 
fallen weiter in die gesättigten und die ungesättigten Ver- 
bindungen. In den erstern, welche man auch als Grenzver- 
bindungen bezeichnet, sind die direct verbundenen vierwerthigen 
Kohlenstofatome durch je eine Affinität mit einander verkettet 
(durch einfache Bindung); die Anzahl der noch sättigungsfähigen 
Affinitäten von n Kohlenstoffatomen beträgt daher 2n+2 (vergl. 
S.22). Die allgemeine Formel der Grenzverbindungen ist CnX:n+2, 
wo X die Affinitäten der direct an Kohlenstoff gebundenen Ele- 
mente oder Gruppen bezeichnet. Die ungesättigten Verbindungen 
entstehen aus den gesättigten durch Austritt einer paaren Anzahl 
von mit Kohlenstoff gebundenen Affnitäten, und können umgekehrt 
wieder in letztere übergeführt werden. Je nach der Zahl der noch 
sättigungsfähigen Affinitäten unterscheidet man die Reihen CnXan, 
CaXm—> ete. (vergl. S. 24). 

Die aromatischen oder Benzol-Verbindungen enthalten alle eine 
aus 6 Kohlenstoffatomen bestehende Gruppe von besonderer Struc- 
tur, deren einfachste Verbindung das Benzol C,H, darstellt (siehe 
S. 24). Es erklärt sich hieraus ihre Aehnlichkeit im Gesammt- 
charakter. Sie können nur ausnahmsweise durch directe synthe- 
tische Methoden aus den Methanderivaten dargestellt werden und 
sind gewöhnlich nicht in Grenzverbindungen Co Das a überführbar. 
Im Unterschied zu den Fettkörpern zeichnen sich die Benzolver- 
bindungen durch ihre relativ grosse Beständigkeit aus. Sie sind 
meist reactionsfähiger, geben namentlich leicht Nitrosubstitutions- 
producte und bilden verschiedenartige Derivate, zu welchen die 
Fettkörper nicht befähigt sind. 
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Gleichsam als Tebergangsglieder von den. offene Kohlenstoff- 
ketten enthaltenden Methanderivaten zu den Benzolverbindungen 
stellen sich die erst in neuester Zeit entdeckten Trimethylen- 
und Tetramethylenderivate dar (vgl. S. 24), an welche letztere 
sich die Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolverbindungen anreihen. 


1. Klasse. 
Fettkörper oder Methanderivate. 
Kohlenwasserstoffe. 


In den Kohlenwasserstoffen stellt sich die verschiedene Art 
der Verkettung der Kohlenstoffatome am einfachsten und deut- 
lichsten dar. Sie können als die Stammsubstanzen aller anderen 
Kohlenstoffverbindungen betrachtet werden, welche sich aus ihnen 
durch Ersetzen der Wasserstoffatome durch verschiedene Elemente 
und Gruppen darstellen lassen. 

Die einfachen Grundzüge der Verkettung der Kohlenstoff- 
atome sind in der Einleitung dargelegt. In Folge der durch alle 
Thatsachen bestätigten Gleichwerthigkeit der vier Affinitätsein- 
heiten des Kohlenstoffs (s. S. 20) sind von den ersten drei Glie- 
dern der Grenzreihe CnHan+a: CH, CoHg und C,H, oder 

CH, CH,_CH; CH,-CH,-CH, 
Methan Aethan Propan 
keine Isomeren möglich. Für das vierte Glied C,H;, existiren 


zwei Structurfälle: 


CH. 
CH, CH: CH CH. und CH CH. 
Normales Butan CH: 

Trimethrlmethan. 

Für das fünfte Glied, das Pentan CH. sind drei Isomere möglich: 
CH 
CH, CH, CH, CH CH CR CH, und 
Normales Pentan „CH».CH; 
Dimethyl-aethylmerhan. 
CHOC CH? Tetramethylmethan. 


Das sechste Glied, das Hexan Gei existirt in 5 Isomeren (s.3.53). 
In Betreff der verschiedenen Formulirung dieser Kohlenwasserstoffe 
s. S. 50. 
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Bildung der Kohlenwasserstoffe. Die höhern Grenzkohlen- 
wasserstoffe können aus dem Methan CH, durch einfache syn- 
thetische Reactionen stufenweise aufgebaut werden, während sie 
aus den Elementen direet nicht zu erhalten sind. Das Methan 
selbst kann synthetisch aus Schwefelkohlenstoff CS, (welcher 
durch directe Verbindung von Kohle und Schwefel beim Erhitzen 
entsteht) gewonnen werden, indem man letzteren in Dampfform 
mit Schwefelwasserstoff gemengt über glühendes Kupfer leitet: 

CS, p EISE "a 8 Cu = CH, + 4CusS, 
oder mit Jodphosphonium PH,J erhitzt; ferner kann der Schwefel- 
kohlenstoff durch Einwirkung von Chlor in Chlorkohlenstoff CCl, 
und dann mittelst naseirendem Wasserstoff (Natriumamalgam und 
Wasser) in Methan übergeführt werden: 
CC, + 4Ha = CH, + 4HCl. 

Die directe Vereinigung von Kohlenstoff und Wasserstoff ist nur 
bei der Erzeugung eines electrischen Flammenbogens zwischen 
zwei Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphäre beobachtet 
worden; es bildet sich hierbei Acetylen CəHa, welches weiter 
durch Vereinigung mit Wasserstoff (bei Gegenwart von Platin- 
schwarz) in Aethylen C,H, und Aethan CDe übergeführt wer- 
den kann. 

Eine allgemeine Bildungsweise der Kohlenwassertoffe besteht 
in der trockenen Destillation von complieirteren Kohlenstoffver- 
bindungen, namentlich von Holz, Braunkohle und Steinkohle. Auch 
die Kohlenwasserstoffe vermögen unter dem Einfluss hoher Tempera- 
turen, so beim Durchleiten ihrer Dämpfe durch glühende Röhren, 
sich zu complicirteren Körpern zu condensiren, wobei freier Wasser- 
stoff ausgeschieden wird. So entstehen aus dem Methan CH, die 
Körper: GB, C>H,, C;H; (Benzol), CoH, (Naphtalin) und andere. 

Bemerkenswerth ist ferner die Bildung der Kohlenwasser- 
stoffe, namentlich der Grenzreihe, bei der Einwirkung von Salz- 
säure oder verdünnter Schwefelsäure wie auch von Wasserdampf 
auf Kohleneisen. 


1. Grenzkohlenwasserstoffe oder Aethane 


CnHan+2. 
CH, Methan Gel: Hexane 
C,H, Aethan C-H; Heptane 
CH Propan CsHis Octane 
C,H, Butane Cal Nonane 


C,H;s Pentane CioHas Decane ete. s. S. 55. 
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Eine Grenze für diese Kohlenwasserstofie, wie überhaupt für die 
Zahl der sich aneinanderkettenden Kohlenstoffatome ist nicht be- 
kannt. 

Man bezeichnete früher diese Kohlenwasserstoffe als Wasser- 
stoffverbindungen der entsprechenden einwerthigen Radicale oder 
Alkyle: CH, (Methyl), CəH; (Aethyl), C,H- (Propyl) ete. (S. 28), 
da sie anfangs aus den Verbindungen dieser Radicale mit andern 
Elementen oder Gruppen erhalten wurden. Daher die Benennungen 
Methylwasserstoff für Methan, Aethylwasserstoff für Aethan ete. 
Die zugänglichsten und zuerst bekannten Verbindungen der Alkyle 
C„Han+ı waren ihre Hydroxylderivate oder die Alkohole, wie 
C;H;.OH Aethylalkohol, und deren Halogenaether. 

Unter den Methoden, welche zur Teberfihrung von Verbin- 
dungen der Alkyle CnHam+1ı in die entsprechenden Kohlenwasser- 
stoffe dienen, sind folgende die wichtigsten: 

1) Man behandelt die Alkylhaloide CnHan+1C1 (welche leicht 
aus den Alkoholen Ge Daa D zu erhalten sind) mit nascirendem 
Wasserstoff, indem man Zink und Salzsäure oder Natriumamalgam 
auf die in Alkohol gelöste Substanz einwirken lässt: 

GR) + Ha = GH, + HCI 
Aethyichlorid Aetlıylwasserstoff, 

2) Man zersetzt die Zinkverbindungen der Alkyle mit Wasser 
oder die Quecksilberverbindungen mit Salzsäure — (vergl. Metall- 
verbindungen der Alkoholradicale): 

Za GRS + 2H,0 = 2C;H, + Zn(OH 
Dee oe Aethylwasserstoff, 

Eine bequemere Darstellungsweise besteht in der Combi- 
nirung beider Methoden: man erhitzt die Jodide der Radicale mit 
Zink und Wasser in zugeschmolzenen Röhren auf 150—180°. 

3) Man unterwirft der trockenen Destillation ein Gemenge 
der Salze der Fettsäuren (der Carboxylverbindungen der Alkyle) 
mit Kali- oder Natronhydrat, oder besser mit Natronkalk: 

CH3.C0,Na + NaOH = CH, + CONaa 


Natrıumacetat Methylwasserstoff. 
Aehnlich werden auch die zweibasischen Säuren zersetzt: 
Gë 4- rat = CEA + Zens 

Von den nach diesen Methoden entstehenden Wasserstoff- 
verbindungen der Radicale unterschied man die sog. freien Al- 
koholradikale, welche nach folgenden synthetischen Methoden 
erhalten werden: 
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1) Durch Einwirkung von Natrium (oder redueirtem Silber 
oder Kupfer) auf die Bromide oder Jodide der Alkoholradicale in 
aetherischer Lösung: 


'>H. 
20H, + Nas = C2H5 + 2NaJ 
C-H; 
Diaethyl. 
Aehnlich reagiren auch die Jodide mit den Zinkverbindungen der 
Alkyle: 
E CHN ven C-H; 
SE + Zn =? cm * ZuJ.. 
2) Durch electrolytische Zersetzung der Alkalisalze der Fett- 
säuren in conc. wässeriger Lösung; hierbei scheidet sich, ähnlich 
wie bei der Zersetzung der Mineralsalze, am negativen Pole das 
Alkalimetall aus, welches das Wasser unter Wasserstoffausschei- 
dung zersetzt, während am positiven Pol die Kohlenwasserstoffe 
und Kohlendioxyd auftreten: 
CH 
2CH, DOE = | + 200, + Ka 
Essigsaures Kalıum a 
Dıimethyl. 
Beide synthetische Methoden verlaufen in analoger Weise, 
wenn man ein Gemenge der Jodide zweier verschiedener Alkohol- 
radicale, oder der Salze zweier verschiedener Säuren anwendet: 


CHJ + DÉI + Nas = je + 2NaJ 
Methyipsopy L 


CsH,.COsK + C3H,.CO;K = Dë + 200, + Ke 


Aethyipropyl, 

Wir wissen jetzt, dass die nach diesen verschiedenen Me- 
thoden erhaltenen Kohlenwasserstoffe gleicher Zusammensetzung 
und gleicher Structur identisch sind. Dimethyl ist identisch mit 
Aethylwasserstoff (Aethan); Diaethyi identisch mit Methylpropyl 
oder mit Butylwasserstoff (Butan). Es ergiebt sich dies leicht 
aus der Betrachtung der Structurformeln. So lässt sich das nor- 
male Butan 

CH, CH, CR CH, 


e Cat, 
auffassen als Butylwasserstoff C,H,.H, oder als Diaethyl Ae oder 
ais 


(0; 
als Methylpropyl fg CH..CH 
2CH2.CH; 


Arthane. 21 


j ‚rrCH, 
Das Isobutan CH:-CH CH; 


lässt sich auffassen als Isobutylwasserstoff nom. CHE, oder 


e CH; R i 
als Methylisopropyl ĊH(CHai oder als Trimethylmethan CH\CH;3),, 


u.s. w. Man kann somit die verschiedenen Synthesen eines ge- 

gebenen Kohlenwasserstoffs aus seiner Structurformel ableiten. 
Unter anderen synthetischen Methoden sei hier noch die- 

jenige zur Darstellung quaternärer Kohlenwasserstoffe (S. 22) 

erwähnt, welche in der Einwirkung der Zinkaikyle auf sogen. 

Acetonchlorid und ähnlich constituirte Körper besteht: 

SC = CH CCGH + ZuCh 
Acetonchlorid Zinkmetbyl Tetramethylmethan. 


Die Grenzkohlenwasserstoffe bilden sich bei der trockenen 
Destillation von Holz, Torf, bituminösem Schiefer, Braunkohle 
und Steinkohle, namentlich der wasserstoffreichen Boghead- und 
Cannelkohle; sie finden sich daher im Leuchtgas und in den 
leichten Theerölen. Fertig gebildet finden sie sich im Petroleum, 
welches fast ausschliesslich aus ihnen besteht und alle, vom Me- 
than bis zu den höchsten enthält. 

Die niedrigsten Glieder, bis zum Butan, sind bei gewöhn- 
licher Temperatur Gase, die in Alkohol und Aether löslich sind. 
Die mittleren stellen farblose Flüssigkeiten dar, von schwachem 
charakteristischem Geruch, die in Wasser unlöslich sind, mit Al- 
kohol und Aether aber sich mischen. Die höheren Glieder end- 
lich sind feste krystallinische Körper (Paraffine), die in Alkohol, 
leichter in Aether löslich sind. Die specif. Gewichte der flüssi- 
gen und festen Kohlenwasserstoffe nehmen mit den Molecular- 
gewichten zu, sind aber stets geringer als das des Wassers. 
Ebenso steigen die Siedepunkte mit den Moleculargewichten, und 
zwar beträgt die Differenz für den Unterschied von CHa, bei 
gleicher Structur der Homologen, anfangs gegen 30°, später bei 
den hühern Gliedern 25—13° (s. S. 55). Unter den Isomeren 
besitzen die von normaler Structur (S. 22) die höchsten Siede- 
punkte; am niedrigsten sieden die quaternären Kohlen wasserstoffe. 
Als allgemeines Gesetz lässt sich angeben, dass mit der Anhäu- 
fung von Methylgruppen im Molecül die Siedepunkte isomerer 
Körper erniedrigt werden. 
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Die Grenzkohlenwasserstoffe sind in keiner Weise fähig, 
weitere Affinitäten zu binden; sie werden daher weder von Brom 
noch Schwefelsäure absorbirt, wodurch sie leicht von den unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen unterschieden und getrennt werden 
können. Ueberhaupt sind sie nur wenig reactionsfühig und sehr 
beständig; daher auch ihre Bezeichnung als Paraffine (von 
parum affinis). Durch rauchende Salpetersäure, wie auch durch 
Chromsäure werden sie in der Kälte fast gar nicht angegriffen; 
beim Erhitzen aber verbrennen sie meist direkt zu Kohlendioxyd 
und Wasser. Bei der Einwirkung von Chlor oder Brom bilden 
sie Substitutionsproducte (s. S. 70): 

CH, A CL = CRT + BO 

Vermittelst dieser Produkte können sie dann leicht in andere 

Derivate übergeführt werden. 


1) Metlıan CH, (Methylwasserstoff) bildet sich bei der Ver- 
wesung organischer Substanzen und entwickelt sich daher in Simpfen 
(Sumpfgas) und in Kohlengruben (Grubengas), in denen es mit 
Luft gemengt die schlagenden Wetter bildet. In einigen Gegen- 
den, so bei Baku im Kaukasus und in den Petroleumdistrieten 
Amerikas, entströmt es in grossen Mengen der Erde. Auch im 
Leuchtgas ist es in beträchtlicher Menge enthalten. 

Die Synthese des Methans aus CS, und CCl, wurde S. 48 
erwähnt. Am bequemsten erhält man es durch Erhitzen von 
essigsaurem Natrium mit 2 Th. Natronkalk in einer gläsernen 
Retorte: CH3.C05Na + NaOH = CH, + CO3;Na.. 

Das Methan ist ein farbloses, geruchloses Gas, das durch 
starken Druck und Kälte verdichtet werden kann; die Gasdichte 
beträgt 8 (oder 0,5598, Luft= 1). In Wasser ist es nur wenig 
löslich, leichter in Alkohol. Es brennt mit schwach leuchtender, 
gelblicher Flamme und bildet mit Luft explodirbare Gemenge: 

CH, Ka 203 = CO + 2H;0 
1 Volum 2 Volum ı Volum 2 Volum, 
Bei andauerndem Durchleiten electrischer Funken wird es in Kohle 
und Wasserstoff zersetzt. Mit 2 Vol. Chlor gemengt explodirt es 
im directen Sonnenlicht unter Ausscheidung von Kohle (CH, + 
2Clə = © + 4HCI); in zerstreutem Licht bilden sich die Substi- 
tutionsproducte CHzCl, CHsCls, CHCl und CO. 
2) Aethan GH, (Aethylwasserstoff, Dimethyl) ist ein farb- 
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und geruchloses Gas, das sich bei 4? unter dem Druck von 46 
Atm. verdichtet. Seine Bildungsweisen aus (sH-J, (UsH-)»Zn, 
ferner aus CHJ und CH,.CO,sK entsprechen den angegebenen 
allgemeinen Methoden. 


Zur Darstellung von Aethan zersetzt man Zinkaethyl mit Wasser. 
Bequemer erhält nıan es durch Erhitzen vun Essigsäureanhydrid mit 
Barymhyperosyd: 

2(C5H,0)0 — BaO, = CH, + (C>5H305)»Ba +2C0». 

Die aus ihren Derivaten erschlossene Identität der nach den ver- 
schiedenen Verfahren dargestellten Aethane wird auch durch ihre gleiche 
Verbrennungswärme bestätigt (Ber. 14, 501). 


In Wasser ist das Aethan fast unlüslich; Alkohol löst gegen 
1,5 Volume. Mit dem gleichen Volum Chlor gemengt bildet es 
im zerstreuten Licht Chloraethan C>H,Cl; bei überschüssigem 
Chlor entstehen höhere Substitutionsproducte. 


3) Propan CH. Methylaethyl, findet sich im rohen Petroleum ge- 
löst und wird am bequemsten durch Einwirkung vun Zink und Salzsäure 
auf die beiden Jodpropane C3H-J erhalten. Es ist ein Gas, das unter 
170 flüssig wird. Alkohol löst gegen ti Volume. 

4) Butane CHo (Quartane). Nach den Regeln der chemischen 
Structur entsprechen dieser Formel zwei Isomere: i 

1) CH,-CH,-CH,-CH, 2) RRE 
Normales Butan Trimetlhylmethan, 

1) Das normale Butan (uder Diaethıyl, oder Methylpropyl, S. 50) 
kommt im rohen Petroleum vor und wird synthetisch durch Einwirkung 
von Zink oder Na auf Aethyljodid CsH;J erhalten. Es condensirt sich 
unter OU zu einer Flüssigkeit, die bei + 1° siedet. 

2) Das Trimethylmethan oder Methylisopropyl, auch Isobutan 
enannt, ist aus dem Judid des tertiären Butylalkohols (CH3)3,CJ durch 
sinwirkung von Zink und Salzsäure erhalten worden. Es wird erst 

bei — 17° flüssig. 

5) Pentane CH. Es sind deren 3 Isomere möglich: 

CR, Ca CH CH CR 2) CH,-CH,_CHCH? 


Normales Pentan Dimethyl-aethylmethan 
Sıedp. 38° Sıedp. 20°. 


3) CHa~go-CH; 
CHa” "Ca 

Tetramethylmethan. 
Sıedp. 10°. 

1) Das normale Pentan findet sich im Petroleum und im 
leichten Theeröl der Cannelkuhle, ist aber noch nicht synthetisch er- 
halten worden. Es ist eine bei 37—390 siedende Flüssigkeit, vom sp. 
Gew. 0,6526 bei 17%. R 

2) Das Isopentan ist ebenfalls im Petroleum enthalten und wird 
aus dem Jodid des Gährungs-Amylalkohols erhalten. Eine bei 30° sie- 
dende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,635 bei 14°. 
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3) Das Tetramethylmethan (quaternäres Pentan) wird durch 
Einwirkung von Zinkmethyl auf das Jodid des tertiären Butylalkuhols 
(CHa)aCJ oder auf das sog. Acetonchlorid CHCC erhalten (vergl. S. 51). 

Hg 
Es ist eine bei 9,50 siedende Flüssigkeit, welche bei — 20° zu einer 
weissen Masse erstarrt. Die Anhäufung von Methylgruppen erniedrigt 
stets den Siedepunkt, bewirkt aber auch das leichtere Uebergehen in 
den festen Zustand — erhöht den Schmelzpunkt. 

6) Hexane CH; Es sind deren fünf Isomere möglich: 


1) CH, Ca CH CH CH CH 2) CH Ca CR CHEN 
Normales Hexan Propyl-dimethyl-methan $ 
Dipropyl, Siedp 71° Proppyl-ısopropzl, Sıedp. 62° 
CH; £H CH CH 
3) Cm CH-CH CH 4) CBR eg CH? 
Diisopropyl, Sıedp. 58° Methyl-diaetbyl-methan 


5) CHang-CHo-CH; 
k Ce SCH; 
Trimethyl-aethylmethan, Siedp. 43—480, 

von denen +4 Isomere näher bekannt sind. Unter ihnen sei das nor- 
male Hexan erwähnt, welches sich im Petroleum findet und künstlich 
durch Einwirkung von Natrium auf normales Propyljodid CH, CH. CHA, 
durch Destillation von Korksäure mit Baryumoxyd (S. 49), ferner aus 
Hexyljodid C,H,3J (aus Mannit) mittelst nasc. Wasserstoff erhalten wor- 
den ist. Es siedet bei 71,50 und hat das specif. Gew. 0,663 bei 17%. 

7) Heptane CH: Von den 9 möglichen Isomeren dieser Formel 
sind 4 bekannt. 

Das normale Heptan CH,_(CH3),_CH, ist im Petroleum und 
im Theeröl der Cannelkohle enthalten und bildet zugleich mit Octan 
den Hauptbestandtheil des käuflichen Ligroins (S. 56). Es entsteht bei 
der Destillation der Azelainsäure C5H,,0, mit Baryumoxyd. Siedet bei 
990; sp. Gew. 0,6967 bei 199, 

8) Octane CD, Von den 18 möglichen Isomeren sind 2 bekannt. 
Das normale Octun findet sich im Petroleum und entsteht aus nor- 
malem Butyljodid CHA mit Natrium (daher Dibutyl), ferner aus Se- 
bacylsäure Ce, st: und aus Octyljodid Cd. Es siedet bei 125°; 
spec. Gewicht 0,118 bei 0° 

Die höheren Homologen finden sich im Petroleum und in Theer- 
ölen, können aber nicht ganz rein durch fractionirte Destillation abge- 
schieden werden. Verschiedene Isomere sind nach den gew. Methoden er- 
halten worden. Eine Reihe von normalen Paraffinen ist in ganz reinem Zu- 
stande durch Reduction der entsprechenden Säuren Cn Han, KetoneCnHanO 
und Alkohole CnHan+20 (von normaler Structur) dargestellt worden. Die 
Reduction der Säuren zu Paraffinen erfolgt beim directen Erhitzen der- 
selben mit conc. HJ-Säure und amorphem Phosphor auf 200—2500; die 
Ketone müssen zunächst mittelst PCl, in die Chloride C„HnCla, die 
Alkohole in die Chloride CnHan+1Cl und die Alkylene CnHon übergeführt 
werden. Ferner können höhere Aethane leicht durch Einwirkung von 
Natrium auf Alkyljodide gebildet werden. Es sind so folgende normale 
Paraffine erhalten worden (F. Krafft, Ber. 15, 1687 u. 1711, 19, 2218): 
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Schmelzp. Siedetemper. Speeif. Gew. ) 
Nonan Has — 210 149,5° 6.7350 
Decan Ge  —320 = (1730 dE 
Undecan CuHs —26,50 = | 194,50 0,7745 
Dolecan CH: —120 ZS | 2149 0.173 
Tridecan Cola, DE = 12340 0,175 
Tetradecan C,H +4,50 S ` 252,50 0,119 
Pentadecan CisHaa +100 EW 0,775 
Hexadecan Cafe: +150 = | 387,50 0.175 
Heptadecan C;Hg +22,59 7 13039 OTTS 
Octadecan CG Has +250 = |3170 0.776 
Nonadecan Cola -4320 350 0 0.177 
Eicosan CyB +30,70 2050 6.77 
Heneicosan Gala 440,40 5 | 2150 OC 
Docosan Cl +4,40 E | 224.50 Q,TTS 
Tricosan Cal +47,0 = | 2349 Dr 
Tetracosan „Hs —+51,10 S 72430 Dr 
Heptacosan Daa +59,50 =) 2700 0,779 
Hentriacontan WILD +65,10 a | 3020 0,780 
Dotriacontan Colas 170,00 — [310° 0,751 
Pentatriacontan (CyH- KOCH 2 (3310 0,751 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, sind die höheren normalen Pa- 
raffine, vom Hexadecan Gel an, bei gew. Temperatur feste Körper: 
aus Alkohol oder Aether können sie leicht krystallisirt werden. Sehr 
bemerkenswerth ist, dass die specif. Gewichte der höheren Glieder bei 
ihrer Schmelztemperatur sehr nahe geich sind, mithin die Molecular- 
volumen den Moleculargewichten nahezu proportional sind Ber. 15, 1719, 
vergl. Ann. 223, 265). 


Die Grenzkohlenwasserstoffe, namentlich die höhern Glieder, 
sind im Petroleum und in den durch Destillation von Torf, 
Braunkohle, Steinkohle entstehenden Theerölen enthalten. Um 
sie in reinem Zustande abzuscheiden, behandelt man das rohe Pe- 
troleum oder die leichten Theeröle mit conc. Schwefelsäure, welche 
die nicht gesättigten Kohlenwasserstoffe, wie C„Hs und die der 
Benzolreihe (im Theeröl), auföst und andere organische Substanzen 
zerstört. Das abgeschiedene Oel wird weiter mit rauchender 
Salpetersäure und mit Natronlauge behandelt, dann mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und über metallischem Natrium fractionirt. 
Man erhält so eine ganze Reihe von Kohlenwasserstoffen. Aus 
der von OD bis gegen 130° siedenden Fraction des amerikanischen 
Petroleums sind 2 Reihen von Kohlenwasserstoffen abgeschieden 
worden, von denen die der ersten Reihe normale Structur besitzen: 


*) Die spec. Gewichte gelten für die Nüssigen Körper bei der Schmelztemperatur 
(für Nonan u. Decan bei 0") 
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CB 0" = == 
ce SH Cis 30° 
CHi; db CHi: 61° 
CH, 98° CH, 91° 
‘His 1250 CH}, 118° 


Die aus den hüheren Fractionen abgeschieilenen Glieder 
CoH bis Doelaa (bei 270° siedend) sind nicht ganz rein erhalten 
worden. 

Das Petroleum oder Steinöl (Naphta) ist wahrscheinlich 
das Product einer durch die Erdwärme bewirkten trockenen Destil- 
lation von Kohlenlagern, vielleicht aber auch durch Einwirkung von 
Wasserdampf auf Kohleneisen entstanden. Es findet sich in der 
oberen Erdschicht sehr verbreitet — so in Italien, Ungarn, Ga- 
lizien, und in sehr bedeutenden Mengen in der Krim und im Kau- 
kasus (an der Küste des Caspischen Meeres). Sein Vorkommen 
im Elsass und im Hannoverschen scheint nur ein beschränktes 
zu sein. In besonders grosser Menge wird es vermittelst Bohr- 
löcher in Nordamerika (in Pensylvanien und Canada) gewonnen. 
Im rohen Zustande bildet es eine dicke, ölige Flüssigkeit von 
brauner Farbe mit grünlichem Reflex. An der Luft verliert es 
die flüchtigeren Bestandtheile, wird dick und bildet zuletzt den 
Asphalt. Die verschiedenen Petroleumarten weisen grosse Ver- 
schiedenheiten auf; ihre nähere Untersuchung ist erst in letzter 
Zeit in Angriff genommen worden. 

Das amerikanische Petroleum besteht fast ausschliesslich aus 
Grenzkohlenwasserstotfen, enthält aber auch in geringer Menge 
einige Benzolkohlenwasserstoffe (Cumol und Mesitylen). Im rohen 
Zustande besitzt es ein specif. Gew. von 0,8— 0,92 und destillirt 
von 30—360° und hüher über. Durch fractionirte Destillation 
werden aus ihm verschiedene technisch verwerthbare Producte 
gewonnen: Petroleumaether mit dem sp. Gewicht 0,665—0,67, 
destillirt gegen 50—60° und besteht aus Pentan und Hexan; 
Petroleumbenzin, nicht mit dem Benzol des Steinkohlentheers 
zu verwechseln, hat ein sp. Gewicht von 0,68--0,72, destillirt 
gegen 70—90° und besteht aus Hexan und Heptan; Ligroın 
von 90—120°, siedend besteht wesentlich aus Heptan und Octan; 
Brennpetroleum oder raffnirtes Petroleum, auch Kerosin 
genannt, siedet von 150—300° und zeigt ein specif. Gewicht 
von “0,73—0,82. Die hüher siedenden Fractionen finden als 
Schmieröle (Vulcanül, lubricating oil) Anwendung; in geringer 
Menge werden aus ihnen auch Vaseline und Paraffine (s. unten) 
gewonnen. 
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Das kaukasische Petroleum (aus Baku) hat ein höleres specif. 
Gewicht als das amerikanische, enthält weit weniger leicht flüchtige 
Bestandtheile und beginnt erst gegen 150° zu destilliren. Durch Schüt- 
teln mit cune. Schwefelsäure lassen sich aus ihm gegen 10" , Kohlen- 
wasserstoffe ausziehen, welche aus Benzolen (C,H, bis Cola bestehen, 
und ausserdem noch weniger gesättigte Kohlenwasserstoffe CuHmn-s ete. 
enthalten (Ber. 19, Ref. 512): letztere finden sich auch in den deutschen 
Erdölen und in Braunkohlenölen (condensirte Naphtene. Ber. 20, 605). 
Der in Schwefelsäure unlösliche Antheil des kaukasischen Petroleums 
besteht fast ausschliesslich aus Kohlenwasserstoffen CnHan. welche nach 
Beilstein Wasserstoffadditionsproducte der Benzole (wie Hexahydruxylol 
Ciel nach Markownikoff aber ganz vigenthümliche, als Naph- 
tene bezeichnete Kohlenwasserstoffe darstellen (Ber. 16, 1273 u. 18, 
Ref. 186). Das Galizische Petroleum steht seiner Zusammensetzung 
nach zwischen dem amerikanischen und dem kaukasischen (Ann. 220, 155). 

Das deutsche Petroleum (aus Tegernsee und Oelheim enthält eben- 
falls Benzole (mit Schwefelsäure ausziehbar) und besteht grässtentheils 
ausGrenzkuohlenwasserstoften u. Naphtenen (Krämer Ber.20, 545). Ausser- 
dem kommen in allen Petroleumarten auch die eigenthümlichen sag. Pe- 
trolsäuren (siehe Oelsäuren) vor. 

Ganz ähnliche Producte wie aus dem amerikanischen Petro- 
leum werden aus dem Theeröle abgeschieden, welches durch trockene 
Destillation von Cannelkohle (in Schottland) und von Braunkohle 
(in der Provinz Sachsen) gewonnen wird; die aus letzteren er- 
haltenen Brennöle führen meist den Namen Photogen und So- 
laröl. Ausser den flüssigen Kohlenwasserstoffen finden sich in 
diesen Theerölen grosse Mengen vun festen Paraffinen. 

Unter dem Namen Paraffin bezeichnet man gewöhnlich 
die höchstsiedenden (über 300°) festen Kohlenwasserstoffe, welche 
durch Destillation des aus Torf, Braunkohle und bituminösem 
Schiefer gewonnenen Theeres erhalten werden. In geringer Menge 
finden sie sich im amerikanischen Petroleum, in beträchtlicher 
Menge im Petroleum von Baku. In freiem festem Zustande bilden 
sie die Erdwachsarten, Ozokerit (in Galizien und Rumänien), 
Neftigil (in Baku). Zur Reinigung werden die Rohparaffine 
mit conc. Schwefelsäure, welche die harzigen Bestandtheile zer- 
stört, behandelt und dann nochmals destillirt. Direct, ohne De- 
stillation, gebleichter Ozokerit führt den Namen Ceresin und 
dient als Ersatz des Bienenwachses. Leichtflüssige Paraffine, zwischen 
30—40° schmelzend, werden Vaseline genannt und finden als 
Salbenkörper Anwendung. 

In reinem Zustande bilden die Paraffine eine weisse, durch- 
scheinende, blätterig krystallinische Masse, die in Aether und 
heissem Alkohol löslich ist. Der Schmelzpunkt der verschiedenen 
Paraffinarten liegt zwischen 45° und 70°. Sie bestehen haupt- 
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sächlich aus einem Gemenge von über 300° siedenden Grenz- 
kohlenwasserstoffen, scheinen aber auch Kohlenwasserstoffe der 
Formel CnHən zu enthalten. In chemischer Beziehung ist das 
Paraffin äusserst beständig und wird von rauchender Salpetersäure 
nicht angegriffen. Bei der Einwirkung von Chlor auf geschmolzenes 
Paraffin entstehen Substitutionsproducte. 

Aus einem bei 52—540 schmelzenden Handelsparaffin sind durch 
fractionirte Destillation und Krystallisation die Kohlenwasserstoffe CH, 
Clan, Casa und Case abgeschieden und als identisch mit den 
künstlich dargestellten Normalparafinen (S. 50) erwiesen worden. 

Der kaukasische Ozokerit besteht hauptsächlich aus einem bei 
T90 schmelzenden Kohlenwasserstoff (Leken genannt) von der Zu- 
sammensetzung Ce Banz oder CuHan (Ber. 16, 1548). 


2) Ungesättigte Kohlenwasserstoffe CnHən 
Alkylene oder Olefine. 


CH4 Aethylen Delia Hexylene 
C,H, Propylen OD, Heptylene 
C,H,  Butylene CigHgo Ceten 
C;Hjo Amylene alen Melen. 


Die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe unterscheiden sich von 
den Grenzkohlenwasserstoffen durch einen Mindergehalt von 2H. 
Ihre allgemeine Structur ist eine derartige, dass zwei benachbarte 
Kohlenstoffatome durch je zwei Affinitätseinheiten mit einander 
verbunden sind — durch doppelte Bindung (vergl. S. 23): 

CHCH, CHa-CH-CH, 
Aethylen Propylen. 
Für das dritte Glied sind 3 Structurfälle möglich: 
1) CH, CH RACH, 2) CH,-CH-CH_CH, 


Butzlen Pseudobutylen, 


Isobutylen, 
Von der Formel C,H,, sind fünf Isomere möglich u. s. w. *). 

Die wichtigsten allgemeinen Methoden zur Bildung dieser 
Kohlenwasserstoffe sind folgende: 

1) Man destillirt die einwerthigen Alkohole CnHən+1.0H mit 
wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefelsäure, Chlorzink und 
Phosphorsäure- oder Borsäure-anhydrid, wobei denselben 1 Mol. 
Wasser entzogen wird: 


*) Hierbei wird von den ringförmigen Atomverkettungen, wie im 
Trimethylen CH: und Tetramethylen C,H; (s. S. 24), alstrahirt. Die- 
selben besitzen andere Eigenschaften als die Alkylene, bilden gleich- 
sam einen Uebergang zu der ringfürmigen Atomverkettung des Benzols, 
und werden daher gesondert nach den Fettkörpern abgehandelt werden. 
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CH0 — DO = C-H; 
Aikohol Aethylen, 

Besonders leicht zerfallen die secundären und tertiären Alkohole. 
Die höheren Alkohole, welche nicht unzersetzt flüchtig sind, erleiden 
eine derartige Zersetzung schon beim Erhitzen; so entsteht beim De- 
stilliren des Cetylalkohols C,,H3,0 Ceten Ces, 

Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf die Alkohole entstehen 
zuerst als intermediäre Producte saure Ester der Schwefelsäure — die 
sog. Aetherschwefelsäuren (siehe diese), welche beim Erhitzen in Schwefel- 
säure und Kohlenwasserstoffe C„Hn zerfallen: 


so, cr 50,84 C-H; 
Aethylschwefelsänre Aesthylen. 

Die höheren ÖOlefine können aus den entsprechenden Al- 
koholen durch Destillation ihrer mit den höheren Fettsäuren r 
bildeten Ester gewonnen werden, wobei letztere in Olefin ı 
Säure zerfallen (Ber. 16, 3018): 

C4sH310.0.CyaHaz = C,4H3,0.CH + Cola 


Palmitinsäure-dodecyilaether Palmitins. Dodecylen, 

2) Man erwärmt die aus den Alkoholen leicht zu erhalten 
den Halogenderivate C„Hsn+ı Cl mit alkoholischer Kali- oder Na- 
tronlösung: 

CH, ‚x 
+ KOH = ig +KBr + H0 
Asthylbromid ue 

Auch bei dieser Reaction zerfallen die den secundären und ter 
tiären Alkoholen entsprechenden Haloidderivate (namentlich die Jodide 
besonders leicht. Eine gleiche Umwandlung findet auch beim Erhitzen 
mit Bleioxyd statt (Ber. Il, +14). 

3) Man unterwirft der Electrolyse ein Alkalisalz der zwei- 
basischen Säuren (vergl. S. 49): 

CH, COch CH; 
CH,-.C0,K "Cp, 
Bernsteins. Kalium 
die Reaction ist ganz der Bildung der Dialkyle aus den einba- 
sischen Fettsäuren analog (s. S. 50). 
4) Ferner entstehen die Olefine beim Erhitzen einiger Diha- 
logen-Verbindungen Ce Das Za mit Natrium: 
Së Geen WH + Mall. 
CR 2 = Ge, 
Aethylenchlorid Aethylen. 
Synthetisch können die Ölefine nach ähnlichen Methoden dar- 
gestellt werden, wie die Grenzkohlenwasserstoffe (s. S. 50). 

Bemerkenswerth ist die Bildung von höheren Alkylenen bei der 
Zusammenwirkung der niederen Glieder mit tertiären Alkoholen oder 
Alkyljodiden. So entsteht aus tertiärem Butylalkohol und Isobutylen, 
ge Mitwirkung von Zinkchlorid oder Schwefelsäure. Isodibutylen (Ann. 
139, 65): 
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(CH3\C.0H + CH::C(CH,) = (Ba BC Be + H,0 

In analoger Weise entsteht beim Erhitzen von 3Isoamylen (S. 64) 

mit Methyljodid und Bleioxyd Tetramethylaethrien (Ber. 16, 395): 
(CH3\»C:CH.COz + CHJ = (CH, »C:C(CHz la — HJ. 

Schliesslich entstehen die Olefine. neben den Grenzkohlen- 
wasserstoffen, bei der trockenen Destillation vieler complicirter 
Kohlenstoffverbindungen und sind daher im Leuchtgas und in den 
Theerölen enthalten. 


Ihren physikalischen Eigenschaften nach sind die Olefine den 
Grenzkohlenwasserstoffen sehr äbnlich; die niederen sind Gase, 
die mittleren aetherische Flüssigkeiten, während die hüheren 
(von CigHgə an) feste Körper bilden. Ihre Siedepunkte liegen 
meistens um einige Grad höher als die der entsprechenden Grenz- 
kohlenwasserstoffe. 

Als ungesättigte Verbindungen vermügen die Olefine direct 
zwei einwerthige Atome oder Gruppen zu binden. wobei die doppelte 
Bindung der Kohlenstoffatome in die einfache übergeht. So ver- 
binden sie sich direct mit Chlor, Brom und Jod: 

CHa — _ CHBr 

CH, 2 Cëpe 
zu ölartigen Flüssigkeiten; daher auch die Bezeichnung des Ae- 
thylens als ölbildendes Gas und der ganzen Reihe als Olefine. 
Mit Brom reagiren die flüssigen Olefine äusserst heftig; man muss 
sie daher stark abkühlen und mit Aether verdünnen. 

Durch concentrirte Schwefelsäure werden sie absorbirt, unter 
Bildung von Aetherschwefelsäuren: 


i -0.C-H; 
CoH; + Been BOCH 
Die Absorption findet häufig nur bei höherer Temperatur statt. 
Ebenso vereinigen sie sich direct mit HCl, HBr und beson- 
ders leicht mit HJ (vergl. S. 71). 
Mit wässeriger unterchloriger Säure bilden sie die soge- 
nannten Chlorhydrine: 
CH; CHCl 
ie e 
Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salzsäure, oder 
Natriumamalgam) künnen sie in die Grenzkohlenwasserstoffe über- 
geführt werden: 
CH, + Ha = Ces 
Aehnlich wirkt auch concentrirte Jodwasserstoffsäure beim 
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Erhitzen, namentlich bei Gegenwart von Phosphor; das zuerst 
gebildete Jodid wird durch ein zweites Mol. HJ reducirt: 

GH, + HJ = CHJ und 

CHJ + HJ = CG, + Ja- 


Polymerisation der Olefine. Durch Einwirkung von etwas 
verdünnter Schwefelsäure, von Chlorzink, Fluorbor und anderen 
Substanzen erleiden viele Ölefine schon bei mittlerer Temperatur 
eine Polymerisirung durch Verkettung mehrerer Molecüle. So ent- 
stehen aus dem Isoamylen C.H: Diisoamylen Go Ban, Triisoamylen 
Cı Ho ete. Aehnlich verhalten sich auch Propylen und Butylen; 
dagegen wird Aethylen weder durch Schwefelsäure noch Fluorbor 
eondensirt. Die hierbei entstehenden Polymeren verhalten sich 
wie ungesättigte Verbindungen und vermögen direct 2 Affinitäten 
zu binden. 

Die Art und Weise der Verkettung der Kohlenstoffatome bei der 
Pulymerisation ist wahrscheinlich durch die verschiedene Structur der 
Alkylene beeinflusst. Die Bildung und Structur des aus dem Isobutylen 


unter dem Einfluss von Schwefelsäure entstehenden Isodibutylen ent- 
spricht den Formeln 


(CH3)5C:CHa — CH::C(CH3)a = (Ra CC Bak: 


2 Mol Isobutylen sodibutylen 


es entsteht biebei wahrscheinlich als Zwischenproduct tertiärer Butyl- 
alkohul, welcher sich dann mit einem zweiten Molecül Isobutylen zu 
Isodibutylen condensirt (vergl. S. 60). 

Während das Aethylen nicbt verändert wird, polymerisiren sich 
seine Substitutionsproducte meist sehr leicht (s. S. 77). 

Durch Kaliumpermanganat- und Chromsäurelösung werden 
die Olefine oxydirt, und zwar in der Weise, dass zuerst eine 
Spaltung der Molecüle am Orte der doppelten Bindung stattfindet 
(Ann. 197, 225) und die beiden Componenten weiter zu Säuren 
oder Ketonen oxydirt werden. So entsteht aus dem Butylen 
CH3.CH>.CH:CH, Propionsäure und Ameisensäure, aus dem Tetra- 
methylaethylen (CHz)»C:C(CH;)> aber 2 Molecüle Aceton (CH, CO, 


Das erste Glied der Reihe CnHən, das Methylen CHa, ist nicht 
existenzfähig; bei allen Reactionen, wo seine Bildung zu erwarten wäre, 
so bei der Einwirkung von Kupfer auf Methylenjodid CHaJa, entsteht 
a on Methylen, sondern die Polymeren: Aethylen CH. Propylen 

etc. 

We 1) Aethylen CH, (ölbildendes Gas) entsteht bei der trocke- 
nen Destillation vieler organischer Substanzen und findet sich 
daher im Leuchtgas (gegen 6°/,.) Man erhält es am besten durch 
Einwirkung von Schwefelsäure auf Aethylalkohol (s. S. 59). 
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Man mengt 1 Volum SO e Alkohols mit 6 Vol. englischer Schwefel- 
säure, lässt das Gemenge einige Zeit stehen und erhitzt dann in einem 
geräumigen Kolben auf dem Sandbade; Zusatz von Sand verhindert 
das lästige Aufschäumen. Das entwickelte Gas wird durch eine Wasch- 
flasche mit Kalilauge geleitet, um es von SO, und CO; zu befreien, und 
dann über Wasser aufgefangen (Ann. 192, 244). 

Das Aethylen ist ein farbloses Gas, von eigenthümlichem 
süsslichem Geruch; sein specif. Gewicht beträgt 14 (H = 1). In 
Wasser ist es nur wenig löslich; Alkohol und Aether lösen gegen 
2 Vol. Bei 0° wird es durch den Druck von 42 Atmosphären 
verflüssigt. Es gedet unter gew. Druck bei —105° und eignet 
sich zur Erzeugung sehr niedriger Temperaturen. Es brennt mit 
hellleuchtender Flamme, indem es anfangs in CH, und Kohle zer- 
fällt. Auch in Chlorgas brennt es mit stark russender Flamme; ein 
Gemenge von Aethylen und Chlor brennt angezündet langsam ab. 
Mit Sauerstoff (3 Vol.) bildet es ein stark explosives Gemenge. 

Es verbindet sich sehr leicht mit Chlor, Brom und Jod in 
alkoholischer Lösung. Durch rauchende Jodwasserstoffsäure wird 
es unter Bildung von CəH;J absorbirt. Mit Hə verbindet es sich 
unter der Einwirkung von Platinmohr zu C,H, schon bei gewöhn- 
licher Temperatur. Mit Schwefelsäure vereinigt es sich bei mitt- 
lerer Temperatur nur bei andauerndem Schütteln; schnell und voll- 
ständig aber findet die Absorption bei 160—174° statt. Kocht 
man die entstandene Lösung von Aethylschwefelsäure mit Wasser, 
so entsteht Alkohol. Mit übermangansaurem Kalium oxydirt, lie- 
fert es Oxalsäure und Ameisensäure; mit Chromsäure entsteht 
Aldehyd. 

2) Propylen C,H, = CH,.CH:CH, entsteht aus vielen Sub- 
stanzen, so aus Amylalkohol, wenn man ihre Dämpfe durch 
glühende Röhren leitet. Man gewinnt es durch Erwärmen von 
Propyljodid und Isopropyljodid mit alkoholischem Kali: 

CHJ + KOH E CH: + KJ + H0; 
oder durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zink und 
Salzsäure) oder von Jodwasserstoff auf Allyljodid: 
CHJ + HJ = GH, + Jo. 

Darstellung. 1) Ein Gemenge von 80 Gr. Isopropyljodid, 50 
Gr. 950/, Alkohols und 50 Gr. KOH wird auf dem Wasserbade erwärmt; 
schon bei 409—500 entweicht ein gleichmässiger Strom von Propylen. 
2) Man lässt eine Lösung von Aliyljodid in Eisessig oder besser in 
Alkohol auf granulirtes Zink fliessen. 

Das Propylen ist ein Gas, das durch starken Druck ver- 
flüssigt wird. Es verbindet sich direct mit den Halogenen und 
Halogenwasserstoffen. Concentrirte Schwefelsäure löst es unter 
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Bildung von Isopropylschwefelsäure und polymeren Propylenen 
(Ce Dal, Concentrirte HJ-Säure lüst es unter Bildung von Iso- 
propyljodid: 

CH,-CH-CH; + HJ = CH,-CHJ_CH;. 

Isomer mit dem Propylen ist das Trimethylen Cla welches 
aus Trimethylenbromid (S. S2) mittelst Natrium erhalten worden ist. 
Im Unterschiede zum Propylen vereinigt es sich nur schwierig mit Brom 
(zu Trimethylenbromid) und mit HJ (zu Normalpropyljodid). Es scheint 
eine ringförmige Kohlenstoffkette zu enthalten (v. 5. 24) und wird nebst 
seinen Derivaten gesondert nach den Fettkörpern abgehandelt werden. 


3) Butylene C,Hs. Der Theorie nach sind 3 Isomere möglich: 
CH3.CH3.CH:CH3 CH;.CH:CH.CH3 (CH3)sC:CHa 
«“Butylen ‚%-Butylen Isobutylen. 

1) «-Butylen. normales Butylen, entsteht aus normalem Butyl- 
jodid CH, CH CH CH mittelst alkoh. Kali; ferner aus Bromaethylen 
und Zinkaethyl: 

2CH.:CHBr + (C3H;),Zn = 2CH;:CH.C,H, + ZnBr;. 
Es verdichtet sich in der Kälte zu einer Flüssigkeit, die bei —5° siedet. 
Mit HJ-Säure verbindet es sich zu secundärem Butyljodid CH,.CH,.CHJ. 
CH; sein Bromid C,H;Br, siedet bei 66°. 

2) 3-Butylen, Pseudobutylen, entsteht aus secundärem Bu- 

tyljodid (s. cben) mit alkoh. Kali oder Quecksilberceyanid; ferner (neben 
Isobutylen) aus Isobutylalkohol, wobei eine moleculare Umlagerung statt- 
findet. Es siedet bei +1° und erstarrt in der Kälte. Mit HJ-Säure ver- 
bindet es sich wieder zu secundärem Butyljodid. Sein Bromid C,H;Bra 
siedet bei 1590 und bildet mit alkoh. Kali das Crotonylen CH,.C:C.CHz 
S. 69). 
? 3) Isobutylen entsteht aus Isobutyljodid (CH,»CH.CH>J und Ter- 
tiärbutyljodid (CH,)3CJ.CH; mit alkoh. Kali; ferner aus Isobutylalkohol 
(CH3);CH.CH3.0H beim Erhitzen mit Zinkchlorid oder Schwefelsäure, wo- 
bei zugleich Pseudobutylen gebildet wird (Ber. 13, 2395 u. 2404, 16, 2284). 
Ueber die Trennung der beiden Butylene s. Ber. 19, Ref. 544. Das Isc- 
butylen siedet bei —6° und löst sich in Schwefelsäure (mit 1/, Th. Wasser 
verdünnt) zu Butylschwefelsäure, welche beim Kochen mit Wasser Tri- 
methylcarbinol giebt. Durch conc. HJ-Säure wird es unter Bildung von 
Tertiärbutyljodid absorbirt. Sein Bromid siedet bei 1490. 

Erwärmt man Isobutylen, mit H,S0, und H,O (gleiche Volume), 
so entsteht das Isodibutylen (CH3)30.CH:C(CHz3\, welches bei 1300 
siedet (vgl. S. 61). 


4) Amylene C;Hıp. Der Theorie nach sind 5 Isomere möglich: 


1) CH..CH,.CH..CH:CH, 2) CH,.CHs.CH:CH.CH, 
«@-Amylen, Normalpropylaethjlen /-Amylen, Aethylmethylaethylen. 
3) OHS-CH.CH:CH, 4) CHSC:CH.CH, 
FE Ra a. Isopropylaethylen ß#-Isoamylen, Trimethylaethylen. 


a0 CHa 
5) CH. C:CHa 
y-Amylen, unsym, Aethylmethylaethslen. 
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1) «--Amylen C3H,.CH:CH, (normales Amylen, Propylaethylen) 
ist noch nicht in reinem Zustande bekannt; es scheint den Theil des 
gew. Amylens (s. unten) zu bilden, welcher in Schwefelsäure nicht lös- 
lich ist, gegen 370 siedet und durch MnO,K-Lösung wesentlich zu Butter- 
säure und Ameisensäure oxydirt wird (Ann. 197, 253). Mit HJ verbindet 
es sich zu dem Jodid C3H-.CHJ.CH;, das bei 144° siedet. 

2) 3-Amylen (C,H;.CH:CH.CH, (sym. Aethylmethylaethylen) ent- 
steht aus dem bei 1450 siedenden Jodid des Diaethylearbinols C3H;.CHJ. 
CH. Es siedet bei 360 und verbindet sich mit HJ zu demselben Jodid 
wie «-Amylen. Sein Bromid C,H,,Bra siedet bei 1780. 

3) @«-Isoamylen (CH,),CH.CH:CH; (Isopropylaethylen) entsteht 
neben ;-Amylen aus dem Jodid des Gährungsamylalkohols (siehe diesen) 
durch alkoh. Kalilösung (Ann. 190, 351). Man erhält ein bei 23—27° 
siedendes Gemenge dieser beiden Amylene. Schüttelt man dasselbe in 
der Kälte mit HsSO, (mit 1/, Vol. Wasser verdünnt), so löst sich das 
;-Amylen auf, wäbrend «-Isoamylen unverändert bleibt (gegen 60%, 
des Gemenges). Ebenso wird durch Einwirkung von HJ (oder HBr) 
auf das Gemenge bei —20° das y-Amylen in ein Jodid verwandelt, 
während «-Isoamylen unverändert bleibt. 

Das Isoamylen siedet bei 21,10—21,30%. Es verbindet sich in der 
Kälte (unter 00) nicht mit H,SO,, HJ oder HBr. Bei mittlerer Tem- 
peratur verbindet es sich allmählig mit HJ, HBr und HCl zu Deri- 
vaten des Methylisopropylcarbinols (CH3)..CH.CHX.CH;. 

4) #-Isoamylen (CH3)»sC:CH.CH, (Trimethylaethylen) entsteht 
aus den Jodiden des Methylisopropylcarbinols (CH3)%CH.CHJ.CH,; und 
des Dimethylaethylearbinols (CH3)..CJ.CHs.CHz. Es siedet bei 36—380. 
Verbindet sich bei gew. Temperatur mit HJ wieder zu dem Jodid 
(CH3)aCJ.CHa.CH;. Mit HSO, verbindet es sich leicht in der Kälte zu 
der Aetherschwefelsäure, die beim Kochen mit Wasser Dimethylaethyl- 
earbinol (CH3)s.C(OH).CH3.CH;z bildet. 


Das P-Isoamylen bildet den Hauptbestandtheil des gew. Amy- 
lens, welches durch Destillation von Gährungsamylalkohol mit 
Zinkchlorid erhalten wird (vergl. Ann. 190, 332). Das gegen 
25—40° siedende Product ist ein Gemenge von ß-Isoamylen 
(gegen A0 Dia) mit Pentan (gegen 29° siedend) und enthält wahr- 
scheinlich noch y-Amylen, wie auch «-Amylen. Schüttelt man 
das Rohamylen in der Kälte (bei —20°) mit Schwefelsäure, die 
mit JL Volum Wasser verdünnt ist, so löst sich das ß-Iso- 
amylen (und etwa vorhandenes y-Amylen) zu Amylschwefelsäure. 
welche Dimethyl-aethylearbinol (CH,)sC(OH).CH3.CH;z bildet. Das 
ungelöste Oel enthält hauptsächlich Pentan und «-Amylen, das mit 
MnO,K oxydirt Buttersäure und Ameisensäure bildet (s. oben). 
Schüttelt man das gew. Rohamylen, ohne zu kühlen, mit H,SO, 
(mit t/a Vol. Wasser verdünnt), so entstehen polymere Amylene: 
Diamylen C;oHso, bei 156° siedend, Triamylen C,;Hg, bei 
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240—250°, Tetramylen gegen 360" siedend. Dieselben sind 
ölige Flüssigkeiten, die sich mit Brom verbinden 


5) »-Amylen Zar :CH,, unsym. Methylaethylaethylen, ist in 


Jem Rohamylen BE me (gegen 40° „), welches aus dem Jodide des 
Gährungsamylalkobols „ewonnen wird (siehe oben 3), desgleichen 
wahrscheinlich auch in dem gew. Amylen. Es entsteht wahrschein- 
lich aus dem im Gährungsamylalkohol enthaltenen activen Alkohol 


© HOCH. CH».0H, ist aber selbst inacıv Da es sich mit H,S0, und 


HJ ho in der Kälte leicht vereinigt, su konnte es nicht isolirt wer- 
den. Die aus ihm entstehende Aetherschw efelsäure und das Jodid bilden 
beide tertiären Amylalköhul. Das Jodid des activen Amylalkohuls giebt 
ein bei 210 siedendes Anıylen (Le Bel), das wahrscheinlich reines ;-Amylen 


ist. Mit HCl bildet es das Chlorid CASCC CH}, bei S7? siedend, wel- 
ches mit alkoh. Kalilauge 3-Isoamylen en 

Verschiedene höhere Olefine sind aus den entsprechenden 
Alkoholen dargestellt worden. Die höchsten können aus den mit 
höheren Fettsäuren gebildeten Estern der Alkohole durch Destilla- 


tion gewonnen werden (s. S.59). Es sind so folgende Olefine von 
normaler Structur erhalten worden: 


Schmelzp. er CH im SP Gew. 
Dodecylen ` Cola —:)1,5" mh 0.7954 
Tetradecylen CHa —12° 1279 UW 
Hexadecylen Cola + 4" 1540 0,7917 
Oetodeeylen CDe EA 1740 0,1410 


Das Hexadecylen Glas, Ceten genannt, ist zuerst aus dem 
Cetylalkohol (aus Wallrath) erhalten worden; bei gew. Druck siedet 
es gegen 274°. Das Cercten, aus chinesischem Wachs, schmilzt 
bei 580; das Melen Gala, aus gew. Wachs, schmilzt bei 62°. 


3. Kohlenwasserstoffe CnH:n—2 


Acetylenreihe. 
C,H, Acetylen (,H, Valerylen 
CH, Allylen Cs Hi0 cái 


C,H, Crotonylen 
Für diese um 4 Atome Wasserstoff von der Grenzreihe 

GnHsn+2 abstehenden Kohlenwasserstoffe sind zwei ganz ver- 
schiedene Structurarten möglich. In der einen Reihe findet eine 
dreifache Bindung zweier benachbarter Kohlenstoffatome statt: 

CH=CH CH,-C=CH, 

Acetylen Allylen 

Rıchter, Organ. Chem. 5. Anf. > 
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während in der andern Reihe zweimal eine doppelte Bindung 
vorkommt: 


CB H, CH>=CH_CH,_CH;_CH-CH, 
Isomeres Allyien Diallyl. 


Diese Verschiedenheit der Structur äussert sich sehr prägnant in 
einem verschiedenen chemischen Verhalten, indem nur die Körper 
der ersten Reihe (mit der Gruppe =CH), welche man als wahre 
Acetylene bezeichnen kann, die Fähigkeit besitzen mit Kupfer 
und Silber Verbindungen einzugehen, in denen der Wasserstoff 
der Gruppe =CH durch Metalle vertreten ist (s. S. 67). 

Die Bildungsweisen der Kohlenwasserstoffe der Acetylen- 
reihe sind ganz ähnliche wie die der Aethylenreihe. Man erhält 
sie durch Erhitzen der Halogenverbindungen C„H»_-ıX (die den 
Alkoholen der Allylreihe entsprechen) und Ge Baatz mit alkoho- 
lischem Kali; im letzteren Falle verläuft die Reaction in zwei 


Phasen: an 
CHBr CHBr 
= X H = x E 
CHBr + KO Üm + KBr + HO 


CHB CH 
und Än. M bRO = {y + KBr + Bai 


Iu Betreff der Gesetzmässigkeit des Austrittes von Halogenwasser- 
stoff bei den höheren Homologen vergl. Ber. X, 2058. 

Ferner entstehen sie bei der Electrolyse ungesättigter zwei- 
basischer Säuren (vgl. S. 59): 


= 90 
Bo can" Ug + 700: + Pe 
Fumarsäure Acetylen. 

Als ungesättigte Verbindungen zweiten Grades sind die 
Kohlenwasserstofte UC Han befähigt, noch 4 Atfinitätseinheiten 
zu aldiren. Sie vereinigen sich daher mit 1 und mit 2 Mole- 
eülen der Halogene und Halogenwasserstoffe; so bildet Acetylen: 
CHoBro und CHBr} Durch conc. Schwefelsäure werden sie 
unter Bildung von Aetherschwefelsäuren und gleichzeitiger Con- 
densation absorbirt. Durch nascirenden Wasserstoff gehen sie in 
die Kohlenwasserstoffe Co Ha und C„Hanz2 über. 

Bei Gegenwart von HgBr, und andern (uecksilbersalzen vermögen 
die Acetylene sich auch mit Wasser zu verbinden. Aus Acetylen C,H, 
entsteht so Aldehyd Coll,O, aus Allylen C,H, Aceton C3H,O, aus Valeryleu 
CGJL ein Keton Ui) (Ber. 14, 1542 u. 17,25). In gleicher Weise wirkt 
häufie auch mässig verdünnte Schwefelsäure eiu (s. Allylen). 

Besonders charakteristisch für die wahren Acetylene (s. oben) 
ist ihre Fähigkeit, bei der Einwirkung auf ammoniakalische Lü- 
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sungen vun Silbersalzen und Kupferoxydulsalzen, feste krystalli- 
nische Verbindungen zu geben, aus welchen beim Erwärmen mit 
Salzsäure wieder die Acetylene regenerirt werden. Es beruht 
hierauf ein bequemes Verfahren. die Acetylene von andern Gasen 
abzuscheiden und rein darzustellen. 

Aehnlich den Alkylenen (S. 61) zeigen die Acetylene die Fähig- 
keit sich zu condensiren, wobei häufig Körper gebildet werden. die zur 
Benzolklasse gehören. So entsteht aus Acetylen Co: in der Rothgluth 
Benzol C,H,, aus Allylen CH, bei Einwirkung von Schwefelsäure Mesi- 
tylen C,Hıs (Trimethylbenzol CeH,(CH3)3), aus Crotonylen C,H, Hexa- 
methylbenzol Cool: (s. S. 69). 


Acetylen CH, entsteht bei der Einwirkung von Glühbitze 
(so beim Durchleiten der Dämpfe durch glühende Röhren) auf 
viele Kohlenstoffverbindungen, wie Alkohol, Aether, Methan, 
Aethylen. Es findet sich daher im Leuchtgas, dessen eigenthüm- 
lichen Geruch es verursacht. Seine directe Synthese aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff ist S. 48 erwähnt; ferner wird es bei der 
Zersetzung von Kohlenstoffealeium durch Wasser gebildet. Sehr 
bemerkenswerth ist seine Bildung bei der Electrolyse der Alkali- 
salze der Fumarsäure und Maleinsäure: 

CaHa(CO:-H)a = C-H + 2C0; + Hs: 
ferner bei der Einwirkung von Silber, Kupfer oder Zinkstaub 
auf Jodoform. 

Darstellung: 1) Aethylenbromid C H,Br wird mit 2 Th. Kali- 
hydrat und starkem Alkohol in einem Kolben erhitzt, der mit einem 
aufgerichteten Kühler verbunden ist. Das entweichende Gas wird durch 
ammoniakalische Silberlösung geleitet, der Niederschlag mit Wasser ge- 
waschen und durch Salzsäure zersetzt (Ann. 191, 365). 2) Man lässt die 
Flamme eines Gasbrenners zurückschlagen, d. h. innerhalb der Röhre 
fortbrennen, und aspirirt die Gase durch eine Silberlösung (Apparat von 
Berthelot). 

Das Acetylen ist ein Gas von penetrantem, eigenthümlichem 
Geruch, das sich bei + 1° unter dem Druck von 48 Atm. ver- 
flüssigt. In Wasser ist es wenig löslich, leichter in Alkohol und 
Aether. Es brennt mit stark russender Flamme. Seine Kupferver- 
bindung C;HCu,CuOH ist roth, die Silberverbindung C3HAg,AgOH 
ist weiss; ihre Zusammensetzung steht jedoch noch nicht ganz fest. 
Beide explodiren sehr heftig beim Erhitzen. Leitet man Acetylen 
durch die ammoniakalische Lösung von Silberchlorid, so fällt ein 
weisser, käsiger Niederschlag (sHAg,AgClaus. Erhitzt man Natrium 
in Acetylengas, so wird Wasserstoff entwickelt und es entstehen 
die Natriumverbindungen ('sHNa und (,Nas. 
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Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Ammoniak) wird 
das Acetylen in C,H, und C,H, übergeführt; auch beim Leiten 
von Acetylen und Wasserstoff über Platinmohr entsteht CH. 

Mit Chlorgas reagirt es sehr energisch unter Verpufiung. Mit 
SbCl; vereinigt es sich zu einer krystallinischen Verbindung, die beim 
Erhitzen in Dichloraethylen CHCI:CHCI und SbCl, zerfallt. Mit Brom 
vereinigt es sich zu CaHəBrə und CHBr}. 

Monochloracetylen CHCl ist aus Dichloracrylsäure erhalten worden 
und bildet ein explosives Gas. 

Bromacetylen CHBr, aus Acetylendibromid durch alkoholisches Kali 
entstehend, ist ein an der Luft entfliammendes Gas. Unter 0° verdichtet 
es sich zu einer Flüssigkeit, die sich im Licht zu einem gelben Pulver 
polymerisirt; letzteres enthält symmetrisches Tribrombenzol Gel, Dr 

Jodacetylen Col entsteht aus Jodpropargylsäure durch Kochen 
des Baryumsalzes mit Wasser. Ein sehr heftig riechendes Oel, das in 
der Kälte erstarrt. Beim Aufbewahren polymerisirt es sich zu Trijod- 
benzol C,H3J; (Ber. 18, 2274). 

Dijodacetylen CJ entsteht durch Einwirkung von Jod auf Acetylen- 
silber, schmilzt bei T50 und zersetzt sich leicht bei hüherem Erhitzen. 
Im Licht polymerisirt es sich zu Hexajodbenzol ('gJ;- 

Allylen CH. = CH;_C=CH bildet sich bei der Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf Monochlor- oder Monobrompropylen 
CH;,.CCI:CH,, und beim Erhitzen von Dichloracetonchlorid 
CH;.CC1,.CHCl, mit Natrium; ferner durch Electrolyse der Al- 
kalisalze von Mesaconsäure und Citraconsäure. Es ist dem Ace- 
tylen sehr ähnlich. Seine Kupferverbindung ist zeisiggrün, die 
Silberverbindung (3H,Ag ist weiss. Mit Quecksilberoxyd bildet 
Allylen die Verbindung (C3H,)sHg, welche aus Alkohol in glän- 
zenden Nadeln krystallisirt und durch Säuren in Allylen und 
Quecksilbersalz zerlegt wird. Mit Brom verbindet es sich zu 
den flüssigen Bromiden CH, Dr, und C3H,Br,; mit 2 Molecülen 
der Halogenwasserstoffe vereinigt es sich zu Verbindungen 
CH;.CX..CH;. 

In conc. Schwefelsäure löst sich das Allylen auf; verdünnt 
man die Lösung mit Wasser, so entsteht viel Aceton, beim De- 
stilliren der Lösung aber condensirt sich das Allylen zu einem 
Benzolderivat, dem Mesitylen: 3Cz3H, = Daa, Bei Gegenwart 
von Quecksilbersalzen vereinigt sich Allylen mit Wasser zu Ace- 
ton (s. S. 66). 

Das isomere Allylen CHs:C:CH,, welches mit Kupfer und Silber 
keine Verbindung bildet (S. 66), entsteht durch Electrolyse von itacon- 
saurem Kalium; ferner durch Einwirkung von Natrium auf Dichlor- 
propylen C,H,Cl, (aus Dichlorhydrin, siehe Glycerin) und wahrscheinlich 
auch aus Allyljodid. Mit Brom bildet es ein in Blattchen krystallisiren- 
des Tetrabromid C3H,Br,, das bei 1950 schmilzt. 
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De buberen Glieder der Reihe CıHs.—s werden ais Crotonylene 
CH. Valerylene C;H;, Hexoylene CD oder als Butine. Pentine, Hexine etc, 
bezeichnet. Unter ibnen seien erwähnt: 

Das Crotonslen CH. CC CH, Dimethylacetylen, entsteht aus dem 
Bromid des Pseudobutylens CH,.CH:CH.CH, durch Einwirkung von 
alkoh. Kali. und bildet eine stark riechende Flüssigkeit, die bei 15° 
siedet. Schüttelt man dieses Crotonylen bei gewöhnlicher Temperatur 
mit Schwefelsäure (mit 1, Th. Wasser verdünnt). so wird es iu das 
feste, bei 164° schmelzende Hexamethylbenzol Cat Bak verwandelt: 

3C,H, = WB = C,(CHz Je, 

Diallyl CH;CH.CH».CH,.CH:CH, entsteht durch Einwirkung von 
Natrium oder Silber auf Allyljodid (S. TS) und durch Destillation von 
Allylyuecksilberjodid C3H;HgJ mit Cyankalium. Es siedet Lei 50° und 
bildet ein krystallinisches Tetrabromid Gear, das bei 63° schmilzt. 
Da es nicht die Gruppe =CH enthält, so bildet es keine Metallverbin- 
dungen (s. S. 66). 

Höhere Glieder sind aus den Dibromiden der höheren Alkylene 
(S. 65) erhalten worden (Ber. 17, 1374): 

Schmelzpunkt Siedep. bei 15mm Sp. Gew. 


Dodecyliden Casse 1050 0,8047 
Tetradecyliden CD +4,50 1340 0,5064 
Hexadecyliden CH 200 150° 0,2039 
Octadecyliden ` Ce 300 1140 0,016 


4. Kohlenwasserstoffe („Hau-ı. 


Verschiedene Körper dieser Reihe sind aus dem bis 3UU" sieden- 
den Steinkohlentheeröl aus der Cannelkohle erhalten worden. Sie ent- 
stehen wahrscheinlich durch Polymerisirung der im Theeröl enthaltenen 
Kohlenwasserstoffe CnHən—2 beim Behandeln desselben mit Schwefel- 
säure. Das niedrigste Glied dieser Reihe wäre das Vinylacetylen 
C,H, = CH;:CH.C:CH, welches noch nicht erhalten worden ist. Sein 
Homolog ist das 

Valylen C,H,, von der Structur CH,.CH:CH.C:CH oder CHs:C(CH;). 
C:CH, welches aus Valerylendibromid CH Bra mittelst alkoh. Kali er- 
halten wird. Eine knoblauchartig riechende Flüssigkeit, die bei 50° 
siedet. Es bildet mit ammoniak. Kupfer- und Silberlösung Nieder- 
schläge und verbindet sich mit b Atomen Brom zu dem Hexabromid 
C;H Brg- 

` Homolog mit diesen Kohlenwasserstoffen sind die Terpene Ces, 
welche Wasserstoffadditionsproducte von Benzolkörpern darstellen. 


5. Kohlenwasserstoffe CnHan—s. 


Diacetylen CH: = HC:C.C:CH entsteht aus der Diacetylendicarbon- 
säure beim Erwärmen ihrer Kupferverbindung mit Cyankalium als ein 
Gas, das mit ammoniakalischer Silberlösung einen gelben Niederschlag 
bildet. Durch Jod entsteht aus der Silberverbindung Dijoddiace- 
tylen C,J. ein farbloser krystallinischer Körper, der bei 101° schmilzt 
und nach Jodoform riecht; beim Erhitzen explodirt es sehr heftig. 
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D’propargyl C,H, = CH:C.CH;.CHa.C:CH, welches mit dem Benzol 
C,H, isomer, aber seinen Eigenschaften nach ganz verschieden ist. Er- 
wärmt man das feste krystallinische Diallyltetrabromid Geier, 1s. oben) 
mit Kalibydrat, so entsteht (neben wenig Dipropargyl) Dibromdiallyl 
(,HsBr,, eine bei 205—210° siedende Flüssigkeit. Kocht man letzteres 
mit alkoholischem Kali, so entsteht Dipropargyl CHa. Es ist das 
eine sehr bewegliche, penetrant riechende Flüssigkeit, die bei 559 sic- 
det; sp. Gew. 0,51 bei 150%. Mit ammoniakalischem Kupferchlorür bildet 
es eine zeisiggelbe Verbindung (C;H,Cu; + 2H50); mit Silberlösung eine 
weisse, an der Luft sich schwärzende Verbindung (C,H,Ags + 2Hs0). 
Durch Säuren wird aus ihnen Dipropargyl wieder freivemacht. 

Beim Stehen, namentlich in der Wärme, polymerisirt sich das 
Dipropargyl; es wird diekfüssig und verharzt. 

Mit Brom verbindet sich Dipropargyl sehr energisch zu CHBr; 
und CHBr; letzteres schmilzt bei 140". 


Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe. 


Durch Vertretung von Wasserstoff in den Koblenwasserstoffen, 
wie auch in den übrigen Kohlenstoffverbindungen, durch Halogene, 
entstehen die sog. Halogensubstitutionsproducte, welche in 
ihrem allgemeinen Verhalten den Stammsubstanzen ganz ähnlich 
sind. Die wichtigsten Methoden zu ihrer Bildung sind folgende: 

1) Directe Einwirkung der Halogene auf die Grenzkohlen- 
wasserstoffe, wobei 1 bis alle Atome Wasserstoff ersetzt (sub- 
stituirt) werden können, und gleichzeitig Halogenwasserstoffe 
gebildet werden: 

Cola + xCh= Cola als + xHCl. 

Vie Einwirkung von Chlor wird beschleunigt, häufig auch bedingt. 
durch directes Sonnenlicht oder Anwesenheit einer geringen Menge Jod; 
im letzteren Falle ist es das sich bildende JCl,, welches die Reaction 
vermittelt. Aehnlich wirkt als Chlorüberträger SbCl, indem es heim 
Erhitzen in SbCl; und 2Cl zerfällt. Als vortrefllicher Chlor- und Brom- 
überträger wirkt auch Eisenchlorid (Ann. 225, 196 u. 231, 152). Bei 
sehr energischer Chlorirung findet Spaltung der Kohlenstoffketten statt 
(Ber. VIII, 1206. X, 801). Die Einwirkung von Brom wird durch Er- 
wärmen beschleunigt. Jod wirkt gewöhnlich nicht substituirend, da 
die eventuell gebildeten Jodproducte durch zugleich entstehenden Jod- 
wasserstoff wieder reducirt werden: 

C3H-J + HJ = Col + Ja. 
Lässt man aber Jod bei Gegenwart solcher Substanzen einwirken, welche 
HJ zu binden oder zu zersetzen vermögen, wie Jolsäure und (ueck- 
silberoxyd, so erfolgt häufig Substitution: 
Dal, ~= als + JOH == DCH. + 3850 
OCH, E 2a F Hgo = 2C3H-J + HA) + He)». 
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Auch bei Gegenwart von Eisənchlorid Zndet Jodir ng unter Entwicke- 
lung vun HC] statt (Ann, 231, 1051. 

Man erhält bei der direcsten Substitution meist ein Gemenge von 
Mono- und Poly-Substitutionsprodueten, weiche durch fraetienirze Destil- 
lation oder Krystallisation zu trennen sind. 

2) Addition der Halogene zu den ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen : 


CH, CH,Cl 

ı +Clb=1ı 7 

CHa 7 CHCl. 
Die Einwirkung von Chlor und Brom geht meist schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur sehr heftig vor sich; sie ist gemässigter 
hei Lichtabschluss, während im Licht zugleich Substitutiunsprorluete 
entstehen. Jod (in alkoholischer Lösung) verbindet sich meist 
nur beim Erwärmen. 

3) Addition der Halogenwasserstoffe zu den ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen; besonders leicht wirkt HJ in concentrirter 
wässeriger Lösung: 

CH,.CH:CH; + HJ = CH,.CHJ.CH,. 

Hierbei zeigt sich die allgemeine Gesetzmässigkeit, dass das Ha- 
logenatom sich fast stets an das am wenigsten bydrogenisirte Kohlen- 
stoffatom bindet (Ann. 179, 296 u. 325). 

4) Ersetzung der Hydroxylgruppe der Alkohole Oo Bas: OD 
durch Halogene. Es ist dies das bequemste Verfahren zur Dar- 
stellung der Monohalogenproducte, da die Alkohole meist leicht 
zugänglich sind. Man erreicht diese Umwandlung durch Erwärmen 
des mit Halogenwasserstoff gesättigten Alkohols: 

CH, OH + HBr = C>H,Br + GEAR 
Die Umsetzung zwischen Alkohol und Halogenwasserstoff ist 
jedoch keine vollständige und hängt von der Menge der reagiren- 
den Substanzen und von der Temperatur ab (vergl. Ester ler 
Mineralsäuren und der Fettsäuren). Am leichtesten geht die Um- 
wandlung mit HJ vor sich; es finden aber hierbei bei den höheren 
Alkoholen zuweilen Umlagerungen statt (vergl. S. 74). 

Leichter und vollständiger erfolgt die Umsetzung bei der 
Einwirkung der Halogenverbindungen des Phosphors: 

CH,OH + PC, = CA + PChO + HCI 

36H8,0H + PCO = 3C:H;Cl + POOR, 

3GH;.0H + PC, = SCAS) + PUsR;. 
Aber auch hierbei ist die Umwandlung keine vollständige, da die 
gebildete Phosphorsäure, resp. phosphorige Säure, einen Theil 
des Alkohols in Aethersäuren überführt, die beim Abdestilliren 
der Halogenverbindung zurückbleiben. 

5) Einwirkung von PCl, und PBr, auf die Aldehyde und 
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Ketone, wobei ein Atom Sauerstoff durch 2 Halogenatome ersetzt 
wird: 
CH,.CHO + PC, = CH,.CHCh + PC1,O 


Aldehyd 


CHang o. o: 
CHOCO + PC, ees + PCO. 
Aceton. 


Die nach diesen Methoden entstehenden Halogenverbindungen 
sind theils identisch, theils isomer, wie in Weiterem ersichtlich 
wird. Sie sind meist farblose, ätherisch riechende und in Wasser 
unlösliche Flüssigkeiten. Die Jodverbindungen röthen sich leicht 
im Lieht unter Ausscheidung von Jod. Die Chloride und Bromide 
brennen mit grün gesäumter Flamme. 

Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salzsäure oder 
Eisessig, Natriumamalgam und Wasser) können alle Halogenderivate 
durch successive Ersetzung der Halogenatone in die entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe übergeführt werden: 

CHC, + 3H; = CH, + JHC. 
Die Monohalogenverbindungen können beim Erwärmen mitfeuchtem 
Silberoxyd leicht in die entsprechenden Alkohole umgewandelt 
werden: 
CHJ + AgOH = Call,.OH + AgJ. 
Bei der Einwirkung von Aetznatron oder Aetzkali in alkoholischer 
Lösung wurden die Halogenderivate unter Abspaltung von Halogen- 
wasserstoft in ungesättigte Verbindungen übergeführt (S. 59 und 66): 
CH,.CHs.CHsBr + KOH = CH,.CH:CH, + KBr + Bai 
Propylbromid Propylen. 

Diese Abspaltung tindet bei den Monohalogenverbindungen stets 
in der Weise statt, dass das Halogen den Wasserstoff des am wenigsten 
hydrogenisirten benachbarten Kohlenstoffatomes nach sich zieht (vergl. 
S. 71,3). Eine solche Abspaltung tritt zuweilen auch beim Erhitzen ein, 
und scheint es, dass die primären Alkylhaloide leichter zersetzt werden, 
als die seeundären und tertiären (s. 5. T4). 


1. Halogenverbindungen CnHanşı X. 
Alkylhaloide. 

Entsprechend ihrer Bildung aus den Alkoholen durch Ein- 
wirkung der Halogenwasserstoifsäuren, werden die Alkylhaloide 
auch als Haloidester bezeichnet, da sie den wahren Estern, welche 
dureh Zusammenwirkung der Alkohole mit Sauerstoffsäuren ent- 
stehen, ganz analog sind. 


Aethylchlorid. T3 


Monochlormethan CHCl. Methylchlorid, Chlormethyl, aus Me- 
than oder Methylalkohol, ist ein süsslich riechendes Gas, das in 
einer Kältemischung von Eis und Chlorcaleium sich zu einer 
Flüssigkeit verdichtet, die bei —22° siedet. Wasser löst davon 
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Man gewinnt es durch Erhitzen eines Gemenges von 1 Th. Me- 
thylalkohol (Holzgeist), 2 Th. Chlornatrium und 3 Th. Schwefelsäure: 
oder besser durch Einleiten von HCl in kochenden Methylalkohol bei 
Gegenwart von Zinkchlorid (t/a Th.). Das entweichende Gas wird durch 
Kalilauge gewaschen und durch Schwefelsäure getrocknet. Das käuflich, 
in comprimirtem Zustande vorkommende Chlormethyl, welches zur Dar- 
stellung von Anilinfarben und zur Erzeugung von Kälte Anwendung 
tindet, wird durch Erhitzen von Chlorwasserstof-Trimethylamin SC Hat 
HCl gewonnen. 

Monochloraethan C>H;C], Aethylchlorid, ist eine ätherische 
Flüssigkeit, die bei 12,50 siedet; spec. Gewicht 0,921 bei 0°. In 
Wasser nur wenig löslich, mischt es sich mit Alkohol. 

Zur Darstellung erwärmtmanein Gemenge von 1 Th. Aethyl- 
alkohol, 2 Th. Schwefelsäure und 2 Th. Chlornatrium, wäscht das Gas 
durch warmes Wasser und condensirt es in einer stark gekühlten Vorlage. 
Oder man leitet HCI in 950/, Alkohol, der mit ', Th. ZnCl, versetzt 
ist und erwärmt. 

Beim Erhitzen mit Wasser auf 100° (im zugeschmolzenen 
Rohr), schneller mit Kalilauge, giebt es Aethylalkohol. Chlor bildet 
im zerstreuten Licht Aethylidenchlorid CH,.CHCl, und weitere 
Substitutionspruducte, von denen CHCl; früher als Aether anaesthe- 
ticus Anwendung fand. 


Monochlorpropane CDCL Es sind deren zwei Isomere 
möglich (s. S. 26): 

Das normale Propylehlorid CH,.CH,.CH;Cl, aus nor- 
malem Propylalkohol, siedet bei 460,5; sp. Gew. 0,8898 bei 20°. 
Isopropylehlorid CH,.CHCI.CH;, aus Isopropylalkohol und durch 
Vereinigung von Propylen mit HCl erhalten, siedet bei 37°; spec. 
Gew. 0,874 bei 100. 

Monochlorbutane C,H,Cl, Butylchloride. Es sind 4 Isomere möglich, 
von denen ? sich von dem normalen und 2 von dem tertiären Butane 
(S. 26) ableiten. Wir werden dieselben, wie auch die höheren Homologen, 
bei den entsprechenden Alkoholen erwähnen. 


Die Alkylfluoride CnHsn+ıFl entstehen durch Erhitzen der 
alkylschwefelsauren Kalisalze mit saurem Kaliumfluorid. Die + ersten 
Glieder Methyläuorid CHE) bis Butylfinorid C,HoFl sind ätherisch riechende 
Gase. 
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Zur Darstellung der Bromide aus den Alkoholen ist es nicht 
nöthig mit fertigem PBr; (oder PCl¿Brə) (s. S. 71) einzuwirken; 
man nimmt amorpben Phosphor, übergiesst ihn mit dem Alkohol, 
fügt dann allmählig unter Abkühlung Brom hinzu und destillirt: 

3C-H;.0H + P + 3Br = 3C-H;Br + PO,H;. 
Das Destillat wird mit Wasser und verdünnter Kalilauge gewaschen, 
mit CaCl, getrocknet und fractionirt. Die Bromide sieden gegen 
22—24° höher als die entsprechenden Chloride. 

Aus den Chloriden können die Bromide durch Erhitzen mit 
Aluminiumbromid gewonnen werden (Ber. 14, 1709): 

3C5H;C1 + AlBr; = 3CH;Br + AlCl. 
Umgekehrt gehen die Bromide mit HgClə in Chloride über. 

Methylbromid CH;Br, Monobrommethan, siedet bei + 4,5°; 
sp. Gew. 1,73 bei 0°, 

Aethylbromid C,H,Br siedet bei 390; sp. Gew. 1,47 bei 13°. 
Durch Einwirkung von Brom entstehen aus ihm zunächst Aethy- 
lidenbromid CH,.CHBr; und Aethylenbromid CH Dr CH Dr. 

Propylbromid C,3H-Br, aus normalem Propylalkohol, siedet 
bei 71°; sp. Gew. 1.3520 bei 20°. Isopropylbromid C3H-Br, aus 
Isopropylalkohol, siedet bei 60—63°; sp. Gew. 1,3097 bei 20°, 
Man gewinnt es am besten durch Einwirkung von Brom auf Iso- 
propyljodid (Ber. 15, 1904). 

Beim Kochen mit Aluminiumbromid oder beim Erhitzen auf 250° 
geht das Normalpropylbromid in Isopropylbromid über (aber nicht voll- 
ständig, Ber. 16, 391). Eine solche Umwandlung durch Verschiebung 
der Atome im Molecül findet ziemlich häufig statt und wird moleeulare 
Umlagerung genannt. In vielen Fällen lässt sie sich aus der Bildung 
von Zwischenproducten erklären. So kann man annehmen, dass das 
Normalpropylbromid CH3.CH3.CHsBr sich zuerst in Propylen CH;.CH:CH3 
und HBr spaltet (S. 72), welches dann nach der allgemeinen Additions- 
regel S. 71) mit dem Propylen Isopropylbromid CH,.CHBr.CH, bildet. 
In ähnlicher Weise geht das Isobutylbroamid (CH3»CH.CH3Br bei 240% 
in Tertiärbutylbromid (CHL Dr. CH, über. Aehnlich erklären sich auch 
I Image beim Erhitzen der Alkohole mit den Halogenwasser- 
stoten. 


Die Jodide werden ähnlich den Bromiden durch Erwärmen 
der Alkohole mit Phosphor (gelbem oder amorphem) und Jod 
erhalten. Ferner können sie durch Erhitzen der. Alkohole mit 
cone. HJ-Säure gewonnen werden: 

C5H;.OH + HJ = C3H;J + DHA. 
Durch überschüssige HJ-Säure werden jedoch die gebildeten Jo- 
dide weiter redueirt (vergl. S. 70). 


Aethyljodid. > 


Auch die mehrwerthigen Alkoholefweiche mehrere Hydroxylgrupper 

enthalten) geben Monojodide : u 

C-H #0H)> T 3HJ = CH; + Ja — EISE 

CHOH + SÉ = GHJ A 2), + 200 

C,H,(OH A + HJ = C,H, J F 3Ja Sr +4H,0 

Ca OH); + 11HJ = GH) + 57, + 86H30. 
Der Verlauf dieser Reaction wird beim Allyljodid und Isopropyljodid 
näher betrachtet werden 

Aus den Chloriden können manche Jodide durch Erwärmen 
mit AlJ (oder CaJə, Ber. 16, 392 und 19, Ref. 166) erhalten 
werden: 

5C,H-C1 kp A7 = 3C3H-J + AlCl. 
Auch HJ wirkt in einigen Fällen ähnlich. Umgekehrt können 
die Jodide durch Erhitzen mit Quecksilber-, Kupfer- oder Zinn- 
chlorid in Chloride übergeführt werden: 
2C;3H-J + HgCl; = 2C3H-Cl + Bai, 
Auch freies Chlor und Brom ersetzen direct das Jod: 
C5H;J SÉ Ch = C;H;C1 + JCI. 

Ueber die Einwirkung verschiedener Metallhalogenverbin- 
dungen auf organische Chlor-. Brom- und Jodrerbindangen s. Ann. 
225. 146 u. 171, u. 231, 257. Im Allgemeinen werden diese 
Umsetzungen durch das thermochemische Verhalten der Verbin- 
dungen bedingt. 

Die Jodide färben sich leicht an der Luft durch Ausschei- 
dung von Jod. Die den secundären und tertiären Alkoholen ent- 
sprechenden Jodide zerfallen beim Erhitzen leicht in Alkylene 
CnHən und HJ. Ihre Siedepunkte liegen gegen 33° höher als 
die der entsprechenden Bromide. 

Methyljodid CH3J ist eine schwere, süsslich riechende Flüssig- 
keit, die bei 45° siedet; sp. Gew. 2,19 bei 0°. Mit Wasser 
bildet es in der Kälte ein krystallinisches Hydrat 2CH3J + Ba. 

Aethyljodid CDJ ist eine farblose, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit, die bei 72° siedet; sp. Gew. 1.975 bei 0°. 

Zur Darstellung übergiesst man 1 Th. amorphen Phosphor mit 
A Th. Alkohol von 900%, fügt allmählig 10 Th. Jod hinzu und destillirt; 
das Destillat wird zu dem rückständigen Jodphosphor zurückgegossen 
und nochmals abdestillirt. Sehr geeignet ist es, wenn man das Jod 
zuvor in Alkohol oder Aethyljodid löst und zu dem mit Alkohol 
versetzten Phosphor hinzufügt; man kann alsdann auch gelben Phos- 
phor anwenden. 

Propyljodid C,H-J, aus Propylalkohol, siedet bei 102°; sp. 
Gew. 1,7427 bei 20°. 
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Isopropyljodid C,H-J. entsteht aus Isopropylalkohol, Propylen- 
glycol CDe OHoa) oder aus Propylen, und wird am zweckmässigsten 
durch Destillation eines Gemenges von Glycerin. amorphem Phos- 
phor und Jod erhalten: 

C;H,/0H); + SHJ = CHJ + Si + 3.0. 

Es bildet sich hierbei zuerst Allyljodid (Seite 78). welches 

weiter in Propylen und Isopropyljodid übergeführt wird: 
CHaCH_CH,J + HJ = CH=CH_CH, + Jo 


Aliyljodid Propylen 
und CH>=CH_CH, + HJ = CH,_CHJ_CH, 
Propylen Isopropyljodid. 


Darstellung. Man bringt in eine tubulirte Retorte 300 gr. Jud 
und 200 gr. Glycerin (mit dem gleichen Volum Wasser verdünnt) und fügt 
allmäblig 55 gr. gelben Phosphor hinzu. Das zuerst Uebergegangene 
wird zurückgegossen und nochmals destillirt. Um das Isopropyljodid 
von beigemengtem Allyljodid zu befreien, leitet man HJ-Gas ein und 
lässt stehen. (Ann. 138, 364.) 

Das Isopropyljedid siedet bei 89,90; spec. Gew. 1,7033 bei 20°, 

Die höheren Alkyljodide werden bei den entsprechenden 
Alkoholen erwähnt werden. 


Halogenrerbindungen („Han-ıX und C„Hn-2Xa». 


Die Halogensubstitutionsproducte der ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffe können meist nicht durch directe Einwirkung der Ha- 
logene erhalten werden, da hierbei Additionsproducte entstehen 
(S. 60). Sie bilden sich bei gemässigter Einwirkung alkoholischer 
Kalilösung oder von Age auf disnbstituirte Kohlenwasserstoffe 
Caas Ka, namentlich leicht auf die Additionsproducte der Olefine: 

C5H,Cls ER KOH = CHCl n KCI + GES) 
Aethylenchlorıd Mouochluraethylen. 
Bei stärkerer Einwirkung von alkoholischem Kali gehen sie in 
Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe über (S. 66). Als ungesättigte 
Verbindungen verbinden sie sich direct mit den Halogenen, wie 
auch mit den Halogenwasserstoffen: 
CH, CHBr 


M + Bra 


= | 
CHBr " CHBr 

Monochloraethylen CHCl = CHz:CHC1 oder Vinylchlorid (die 
Gruppe CH::CH wird Vinyl genannt), aus Aethylenchlorid CHsC1.CHsC], wie 
anch: (obgleich schwieriger) aus Aethylidenchlorid CH. CHOL, entstehend, 
ist ein knoblauchartig riechendes Gas, das bei — 15° flüssig wird; im 
Sonnenlicht polymerisirt es sich. 

Monobromaetliylen C2H;Br, Yinylbromid, wird durch Kochen von 
Aethylenbromid mit wässeriger Kalilauge gewonnen, riecht dem Chlorid 


Chlorpropylene. 7 


ähnlich und siedet Lei 15°; sp. Gew. 1,52. Unter gewissen Umständen 
(im Sonnenlicht) verwandelt es sich in eine feste yoiymere Modification. 
Es löst sich leicht in cone. Schwefelsäure: beim Kuchen der Lüsung 
mit etwas Wasser wird Crotonaldehyd (aus zuvor entstanlenem Aethy]- 
aldehyd) gebildet. Das Vınylbromid reagirt nicht mit CNAg oder CK 
und scheint überhaupt zu doppelten Umsetzungen nicht befähigt zu sein 
(Ber. 14, 1542). 

Monojodaethylen C-H;J, Vinyljodid, entsteht aus Aethylen- und 
Aethylidenjodid mittelst alkoh. Kali und siedet bei 550; sp. Gew. 1.98. 


Diehlor- und Dibromaetkylene: 

CH Cl CHC-CHC 
«@-Dichloraethylen ‚7-Dichloraethylen. 

«-Diehloraethylen (unsymmetrisches) entsteht aus Chloraethyleuchlorid 
CH;C1.CHCl mittelst alkoh. Kali und siedet bei 370. ‚-Dichloraethylen 
(symm.) entsteht aus der Verbindung von Acetylen CH, mit SbCl; und 
siedet bei 55°. 

«-Dibromaethylen aus Bromaethrlenbromid CHsBr.CHBrs. siedet bei 
910, ‚3-Dibromaethylen, aus Acetylen durch Addition von Br, und aus 
Acetylentetrabromid CHBr} mittelst Zink entstehend, siedet bei 1100. 
e-Dibromaethylen giebt mit Benzol und AlCl; Diphenylaethylen CH» 
Cell, aus 3-Dibromaethylen entsteht dagegen Dibenzyl C,H;.CH>.CH>. 
C,H; ı Ber. 16. 122). 

Die unsymmetrischen Producte erleiden leicht Polymerisation. nicht 
aber die symmetrischen (Ber. 12, 2076). In gleicher Weise polymerisiren 
sich die Monohalogenaethylene, während das Aethylen selbst sich nicht ver- 
andert. Aehnlich scheint auch nur den unsymmetrischen Substitutions- 
producten die Fähigkeit zuzukommen, sich direct mit Sauerstoff unter 
Bildung von Chloranhydriden substituirter Essigsäuren zu verbinden 
(Ber. 13, 1950, 16, 2915). 


Vom Propylen CH,-_CH=CH; Jeriviren 3 verschiedene Monohalogen- 
producte: 

. 1) CH,-CH=CHX 2) CH,-CX=-CH, 3) CHəX-CH=CH3. 
«-Derıvate -Derivate y-Derivate, 

1) Die @-Derivate CH,.CH:CHX entstehen aus den Propyliden- 
‚lerivaten CH3.CH».CHX, (aus Propylaldehyd, S. 51) beim Erhitzen mit 
alkoholischer Kalilösung, während aus den Additionsprodueten des Pro- 
pylens CH,.CHBr.CH,Br zugleich auch 3-Derivate erhalten werden. 
«-Chlorpropylen siedet bei 35%. «-Brompropylen siedet bei 
20-100: sp. Gew. 1,425 bei 199. 

2) Die 3-Derivate CH,.CX:CH, werden in reinem Zustande aus 
den vom Aceton derivirenden Halogenproducten CH,.CX,.CH, (S. 51) 
erhalten. 3-Chlorpropylen siedet bei 230; sp. Gew. 0,915 bei 9°. 
3-Brompropylen siedet bei 480; sp. Gew. 1,364 bei 19°. 

Sowohl die «- als 3-Derivate geben bei weiterem Erhitzen mit 
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alkoh. Kalilösung Allylen. Das 3-Brompropylen vereinigt sich schon in 
der Kälte mit HBr zu Bromacetol CH,.CBra.CH,. während das «-Brum- 
propylen erst bei 100% mit HBr ein Gemenge vun Propylen- und Pro- 
pylidenbromid (3. »1) bildet. Aehnlich wird 3-Chlorpropylen durch Er- 
hıtzen mit Schwefelsäure und Wasser in Aceton CH3.CO.CH; verwandelt. 
Die «-Producte scheinen überhaupt weit schwieriger zu reagiren (ähn- 
lich wie Monochloraethylen, als die 3-Producte (vergl. die Chlorstyrole). 

3) Die 7-Derivate des Propylens CHsX_CH-CH, werden als 
Allylhaloide bezeichnet, da sie dem Allylalkohol CHCH. CH:.0H 
entsprechen. Die Allyl genannte Gruppe (CHs:CH.CH,-) fndet 
sich in einigen Pfanzenstotfen (so im Senfül und Knoblauchöl). 
Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilösung bilden die Allylhaloide 
Allylaethylaether CH, OCH: überhaupt sind sie, im Unterschied 
zu den &- und 2-Producten, leicht zu doppelten Umsetzungen be- 
fähigt 

en C;H,Cl wird durch Einwirkung von PC, oder HCl auf 
Allylalkohol, oder durch Umsetzen von Allyljodid mit HgClə (Seite 75) 
gewonnen. Es ist eine et riechende Flüssigkeit, die bei 45" 
siedet; sp. Gew. 0,9379 bei 20%. Mit conc. Salzsäure auf 100° erhitzt, 
bildet es Propylenchlorid CH,.CHC1.CHsCl (Trimethylenchlorid CHAT 
CHs.CH;Cl entsteht hierbei nicht). 

Allylbromid C3H,Br siedet bei 70— 710; sp. Gew. 1.451 bei 0%. Abt 
conc. HBr vereinigt es sich bam Erwärmen auf 100° zu Trimethylen- 
bromid CHBr. CH». CHBr (s. S. 52). 


Allyljodid C,H-J wird aus Allylalkohol, oder zweckmässiger 
aus Glycerin durch Einwirkung von HJ oder von Jod und Phos- 
phor gewonnen (vergl. S. 75). 


CH,.OH CH, 
eu. OH + BHJ = CH +20 + Jo. 
CHOH CHsJ 


Man kann annehmen, dass zuerst CHsJ.CHJ.CH3J entsteht, wel- 
ches in CH,:CH.CH;J und Ja zerfällt. Bei überschüssigem Jod- 
wasserstoff oder Jodphosphor wird das Allyljodid weiter in Pro- 
pylen und Isopropyljodid verwandelt (Seite 76). 

Darstellung. Man bringt in eine tubulirte Retorte 150 Th. 
conc. Glycerin und 100 Th. gepulvertes Jod, und fügt allmählig zu dem 
Gemenge 60 Th. gelben Phosphor hinzu. Nachdem die erste Einw ırkung 
beendigt, destillirt man das Allyljodid ab und wäscht das Destillat mit 
verdünnter Kalılauge. Bei Anwendung grösserer Mengen finden zuweilen 
Explosionen statt, “die vermieden werden, wenn die Operation in einem 
CO,-Strom ausgeführt wird (vergl. Ann. 185, 191). 

Allyljodid ist eine farblose, lauchartig riechende Flüssigkeit, 
die bei 101° siedet; sp. Gew. 1,789 bei 160°. Bei andauerndem 
Schütteln von Allyljodid (in alkoholischer Lösung) mit Quecksilber 


Methylenbromid. qH 


scheidet sich C3H,HgJ in farblosen Blättchen aus (vergl. Queck- 
silberaethyl), aus welchem mittelst Jod reines Allyljodid abge- 
schieden werden kann (C3H;HgJ + Ja = (3H;J + HgJa. 


Halogenverbindungen („H.X.. 


Die Dihalogenverbindungen der Grenzkohlenwasserstoffe ent- 
stehen: durch directe Substitution; durch Addition der Halogene 
zu den Alkylenen CnHən und der Halogenwasserstoffe zu den 
substituirten Alkylenen CnHən—1X; durch Einwirkung der Ha- 
logenverbindungen des Phosphors auf die Aldehyde uund Ketone 
(S. 71). Die so erhaltenen Produkte gleicher Zusammensetzung 
sind theils identisch, theils isomer. Die direkten Additionsprodukte 
De Haäe Aa enthalten die Halogenatome an zwei benachbarte Kohlen- 
stotfatome gebunden (s. S. 60). In den durch Ersetzung von Sauer- 
stoff der Aldehyde und Ketone gebildeten Producten sind beide 
Halogenatome mit demselben Kohlenstoffatom verbunden: 


3 CH, CHaSAa ae, OH 
j > CO giebt zf CC 
cno St buo Op," giebt cp, ik 
Aldehyd Aceton. 


Mit alkoholischem Kali erwärmt, gehen die Additionsprodukte 
in die Körper CnHən—1ıX und CnHən—> über ‘Seite 66). Mit Na- 
trium erhitzt bilden sie Alkylene: 


CHsC1 CH; 
4 Na, = WË 2Nall. 
A T A be $ SS 
Diejenigen Derivate, in welchen die Halogene an verschiedene 
Kohlenstoffatome gebunden sind, vermögen Glycole zu bilden: 


Methylenchlorid, Dichlormethan CHCl, entsteht durch Chlorirung von 
CHCl, durch Einwirkung von Chlor auf CHsJs oder CHJ, und durch 
Reduction von Chloroform mittelst Zink und Ammoniak oder Salzsäure. 
Es ist eine farblose Flüssigkeit, die bei +1 siedet; sp. Gew. 1,36 bei Ou. 

Methylenbromid CH»Brs entsteht durch Erhitzen von CH. Ber mit Brom 
(neben CHBr;) und durch Einwirkung vou Brom auf Methylenjodid. 
Siedet bei 810 (98,50); spec. Gew. 2,493 bei 0°. 

Methylenjodid CHsJ, entsteht durch Einwirkung von Natriumalku- 
holat auf Jodoform CHJ, und wird am besten durch Erhitzen von 
CHCl; oder CHJ, mit rauchender HJ-Säure auf 130° erhalten (Ber. 5, 


1095): 
CHCl +4HJ = CHJ; + I, + 3HCI. 
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Es bildet eine farblose Flüssigkeit vom sp. Gew. 3,34, die gegen 182° 
unter theilweiser Zersetzung siedet. In der Kälte erstarrt es zu glän- 
zenden Blättchen, die bei +40 schmelzen. 


Der empirischen Formel CDS: entsprechen 2 Structurtälle:: 
HX Ge 
EE und E 
CHX CHX, 
Aethylenverbindungen Aethylidenverbindungen. 

Die ersteren entstehen aus dem Aethylen, die letzteren aus 
dem Aldehyd CH,CHO. Mit alkoholischer Kalilösung geben 
erstere Acetylen, die letzteren dagegen Acetal CHORAL ; 
erstere vermögen Glycol zu bilden (S. 79), letztere nicht. ` 

Aethylenchlorid CHL, wird durch directe Vereinigung 
gleicher Volume Aethylen und Chlorgas erhalten, oder indem 
man Aetbylen durch erwärmtes SbCl, leitet. Es ist eine farblose, 
angenehm riechende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,2521 bei 20°, 
die bei 34° siedet. 

Aethylidenchlorid CH,.CHC], entsteht beim Chloriren von 
Aethylchlorid (indem man beide Gase über Thierkohle leitet, die 
auf etwa 300° erhitzt ist); ferner aus Aldehyd (besser Paraldehyıl) 
durch Einwirkung von PCl, oder Phosgen (Ber. 18, 518). Im 
Grossen wird es als Nebenprodukt bei der Chloralbereitung ge- 
wonnen. Es bildet eine chloroformähnlich riechende Flüssigkeit, 
vom specif. Gew. 1,1743 bei 20°, die bei 57,7° siedet, und findet 
als Anaestheticum Anwendung. Beim Chloriren entsteht aus ihm 
CH: OO, neben wenig CHsCi.CHCls,; bei Gegenwart von AlCl 
entsteht letzteres ausschliesslich. 

AethyliMenbromid CH,Bra wird durch Sättigen von Brom 
mit Aethylengas erhalten (Ann. 192, 244) und ist eine ölige, an- 
genehm riechende Flüssigkeit, die bei 131° siedet; sp. Gew. 2,178 
bei 20°. Es erstarrt bei O0 zu einer krystallinischen Masse, die 
bei + 9° schmilzt. 

Aethylidenbromid CH. Dr. = CH,.CHBrs entsteht, zugleich mit 
Aethylenbromid, beim Bromiren von C;H,Br (bei Gegenwart von 
AlBr, wird nur Aethylenbromid gebildet) und wird durch Ein- 
wirkung von PCl¿Brs auf Aldehyd gewonnen. Es siedet bei 110,50; 
specif. Gew. 2,082 bei 21°. 

Interessant ist die Bildung von Aethylen- und Aethylidenbromid 
aus Monobromaethylen CH::CHBr; erhitzt man letzteres mit ganz conc. 
HBr-Säure, so entsteht Aetlıylenbromid, während mit verdünnterer Säure 
Aethylidenhromid erhalten wird. 


Aethrlenjodid. S1 


Aethylenjodid C>H,J, entsteht durch Vereinisung von Jod mit 
Aethylen, indem man letzteres in eine Lösung von Jod in Alkohol 
leitet. Es krystallisirt aus Alkohol in zlänzenden Nadeln. die sich im 
Licht rasch gelb färben: schmilzt bei S1° und zerfällt beim Löheren 
Erhitzen in CH, und J>» In einer Atmosphäre von Aethylengas kann 
es unzersetzt destillirt werden. 

Aethylidenjodid CH,.CHJ,, aus Aethylidenchlorid mittelst Alumi- 
niumjodid (Seite 75) erhalten, siedet unter theilweiser Zersetzung bei 
1750; sp. Gew. 2,54 bei 0%. Es entsteht ebenfalls durch Addition von 
2HJ zu Acetylen. 


Vom Propan GH, leiten sich 4 verschiedene Dihalogen- 
producte CHX ab: 

1) CH,.CH>.CHX, 2) CH,.CX,.CH; 5) CH,.CHX.CH;X 
und D CHA CH CHA, 

1) Die Derivate der ersteru Structur, Propyliden-verbindungen 
genannt, entstehen aus dem Propylaldehyd CH3.CH..CHO durch Ein- 
wirkung von DCL: 

Propylidenchtorid C'3H,Cl, ist eine lauchartig riechende Flüssigkeit, 
die bei S4—S70 siedet; sp. Gew. 1,143 bei 100. Das Bromid Cer, 
aus «@-Brompropylen, siedet gegen 130°. 

2) Die Derivate der Formel CH, CX, CH, entstehen aus dem Aceton 
durch Einwirkung von PCI, und PBr;: 

CH St Ur 
CR, HU giebt ca, 

Chlorscetol CHA, = Ca CC Ca, Acetonchlorid, entsteht auch 

durch Addition von 2HCl zu Allylen (neben Propylenchlorid): 


CH, CH, CH, 

C + 2HCI giebt ČCl und CHCI; 
1 

CH CH, Cp 


ferner durch Chlorirung von Isopropylchlorid CH, CHCLCH-, 

Es ist eine farblose Flüssigkeit, die bei 69—10° siedet; sp. Gew. 
1,827 bei 16%. Mit alkoholischem Kali giebt es 3-Monochlorpropylen 
(S. 77). Mit Wasser auf 150° erhitzt geht es theilweise in Aceton über. 

Bromacetol C3H;Br>, aus Aceton und aus Allylen durch Addition 
von 2HBr, siedet bei 113—1160; sp. Gew. 1,875 bei 10°. 

3) Die Derivate der Structur CH,.CHX.CHsX entstehen durch 
Vereinigung von Propylen mit den Halogenen: 

CH;-CH-CH;3 giebt CH,.CHX.CH3X. 

Mit wässerigem Silberoxyd bilden sie Propylenglycol; mit 
alkoholischem Kali entstehen CH, OSCH. und Allylen. 

Propylenchlorid CH, = CH,.CHC1.CH;Cl entsteht auch 
(neben Acetonchlorid) bei der Einwirkung von Chlor im Sonnen- 
licht auf Isopropylehlorid (bei Gegenwart von Jod entsteht beim 
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Chloriren nur Propylenchloriä). Es siedet bei 97°; spec. Gew. 
1,165 bei 14°. 

Propylenbromid CH, Dr = CH. CH Dr CH. Dr, aus Propylen 
und durch Bromiren von Propylbromid und Isopropylbromid er- 
halten. ist eine bei 141° siedende Flüssigkeit; sp. Gew. 1,946 
bei 170%. Erhitzt man Propylenbromid oder Propylenchlorid mit 
Wasser auf 200°, so entstehen Propionaldehyd und Aceton. 

Propylenjodid (,H,J, = CH3.CHJ.CH;J entsteht durch Ver- 
einigung von Jod mit Propylen bei 50%. Es ist ein farbloses 
Oel, das nicht ohne Zersetzung destillirt werden kann. 

4) Die Producte der Form CH>X.CH».CH,X werden als Trime- 
thylenderivate bezeichnet. 

Trimethylenchlorid C3H,Cls = CHsC1.CH3.CH,Cl entsteht aus dem ent- 
sprechenden Bromid durch Erhitzen desselben mit Quecksilberchlorid auf 
160%. Es ist eine angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 1190 siedet; 
sp. Gew. 1,201 bei 15°. 

Trimethylenbromid C,H,Brz bildet sich beim Erhitzen von Allylbromid 
CH.»:CH.CHaBr mit conc. HBr-Säure: zugleich entsteht etwas Propylen- 
bromid CH,.CHBr.CH,Br, welches durch fractionirte Destillation abge- 
schieden wird. (Allylchlorid giebt mit HC1-Säure nur Propylenchlorid 
CH,.CHC1.CHsCl.) Reiner erhält man es. indem man Allylbromid in der 
Kälte mit HBr sättigt und längere Zeit stehen lässt (Ann. 197, 154). 
Das Trimethylenhbromid ist eine farblose, bei 1640 siedende Flüssigkeit, 
vom sp. Gew. 2,01 bei 0%. Mit alkoholischer Kalilösung bildet es Allyl- 
bromid und Allylaethylaether. Mit Natrium entsteht Trimethylen (s. S. 63). 
Durch längeres Kochen mit Wasser bildet es Trimethylenglycol. 

Trimetlylenjodid C3H,Js, aus Trimethrlenbromid durch Erhitzen mit 
Jodnatrium entstehend, ist ein farbloses Oel, das gegen 224° siedet. 


Halogenverbindungen C„nHan-ıXa, 


Chloroform CHCl, Triehlormethan, entsteht: durch Chlo- 
rirung von CH, oder CH3C]; bei der Einwirkung von Chlorkalk 
auf verschiedene Kohlenstoffverbindungen, wie Methyl- oder 
Aethylalkohol, Aceton, Essigsäure; beim Erwärmen von Chloral 
mit wässeriger Kali- oder Natronlauge: 

CC1,.CHO + KOH = CC1;H + CHKO». 
Chloral Ameisens. Kalinm, 

Zur Darstellung von Chloroform wird ein Gemenge von Alkohol, 
Chlorkalk und Wasser aus einer geräumigen Retorte destillirt (Ann. 
165, 349); vortheilhafter wendet man Aceton an. Das gebildete Chloro- 
form geht zugleich mit den Wasserdämpfen über und sammelt sich am 
Boden der Vorlage als ein schweres Oel an. Man reinigt es durch 
Schütteln mit Schwefelsäure und nochmalige Destillation. Gegenwärtig 
wird es gew. aus Chloral gewonnen. Reines Chloroform darf durch 
conc. Schwefelsäure nicht gefärbt werden. 


Das Chloroform ist eine farblose Flüssigkeit, von angenehm 
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aetherischem Geruch und süsslichem Geschmack; es erstarrt in 

der Kälte und schmilzt bei —70V. Es siedet bei +61°; sp. Gew. 

1,526 bei 0°. Beim Einathmen der Dämpfe verursacht das Chloro- 

form Bewusstlosigkeit und wirkt zugleich anästhesirend. Es ver- 

mag nicht zu brennen. Durch Chlor wird es in CCl; verwandelt. 

Mit alkoholischer Kalilüsung erhitzt, bildet es ameisensaures Kali: 
CHCl, + 4KOH = CH0.0K + 3KC1 + 280. 

Mit Natriumalkoholat entsteht sog. dreibasischer Ameisen- 
säureester CH(0.C-H;) Mit wässerigem oder alkoh. Ammoniak 
auf 180° erhitzt bildet es Cyanammonium und Salmiak; bei Ge- 
genwart von Kalilauge findet schon bei gew. Temperatur eine 
energische Reaction statt, nach der Gleichung CHCI + NH, + 
4KOH = CNK + 3KCl + 4H30. 

Bromoform CHBr, entsteht ähnlich dem Chloroform, nament- 
lich bei Einwirkung von Brom und Kalilauge auf Methyl- oder 
Aethylalkohol. Es ist eine farblose, angenehm riechende Flüssig- 
keit, die bei —9° erstarrt. Siedet bei 151°; sp. Gew. 2,83 
bei 0°. 

Jodoform CHJ, entsteht bei der Einwirkung von Jod und 
Kalilauge auf Aethylalkohol, ferner auf Aceton, Aldehyd und 
verschiedene andere Substanzen, welche eine Methylgruppe ent- 
en reiner Methylalkohol bildet dagegen kein Jodoform (Ber. 

1002). 

e Ca Darstellung löst man 2 Th. kryst. Soda in 10 Th. Wasser, 
fügt 1 Th. Alkohol hinzu, erwärmt auf 60—500 und fügt allmählig 
1 Th. Jod hinzu; das ausgeschiedene Jodoform wird abfiltrirt. Aus 
dem Filtrat kann durch neues Erwärmen mit Kalibydrat und Alkohol 
und Durchleiten von Chlor noch eine weitere Menge Jodoform ge- 
wonnen werden. 

Jodoform krystallisirt in glänzenden, gelben Blättchen, die 
in Alkohol und Aether löslich sind. Es besitzt einen safranähn- 
lichen Geruch, verdampft schon bei mittlerer Temperatur, schmilzt 
bei 119° und destillirt mit Wasserdämpfen über. Mit alkoho- 
lischer Kalilöüsung oder mit HJ-Säure erwärmt, geht es in Me- 
thylenjodid CHəJa über. 


Vom Aethan CH, leiten sich 2 isomere Trihalogenderivate ab: 
CH, Cha und CH,X_CHN.. 

«-Trichloraethan CH, CC entsteht (neben CH CL CHOL) bei der Ein- 
wirkung von Chlor im Sonnenlicht auf Aethylchlorid und Aethyliden- 
chlorid. Es ist eine chloroformähnlich riechende Flüssigkeit, die bei 
74,10 siedet; sp. Gew. 1,345 bei 00. Mit Kalilauge erhitzt bildet es 
essigsaures Kalium : 
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CH3.CCl3 + 4KOH = CH,.C0.0K + 3KC1 + 200. 
Mit Natriumalkoholat entsteht der Triaethylester CH,.C(0.C3H3)3. 

Bei der weiteren Einwirkung von Chlor auf Trichloraethan entstehen: 
CH>C1.CC], bei 1310 siedend, CHC1,.CC], bei 162°, und Perchloraethan 
CCis-CCl (s. S. 85). CHC12.CHCh, aus Dichloraldehyd, siedet bei 113,70 
(Ber. 15, 2563). 

3-Trichloraethan CH»Cl.CHCh, Monochloraethylenchlorid, entsteht 
auch durch Vereinigung von Vinylchlorid CHs:CHCl mit Cl, und siedet 
bei 113,70; sp. Gew. 1.422 bei 0°. 

«-Tribromaethan CH3;.CBrz ist noch nicht erhalten worden. ,3-Tri- 
bromaethan CHsBr.CHBr>, Monobromaethylenbromid, entsteht beim Bro- 
miren von Aethylbromid und Aethylenbromid, ferner durch Addition 
von Brom zu Bromaethylen CHs:CHBr. Es siedet bei 1570; sp. Gew. 
2,610 bei 210. 


Für das dreifach substituirte Propan CsH,N, sind 5 Struc- 
turfälle möglich. Die wichtigsten unter diesen Derivaten sind 
die von der Structur CH5zX.CHX.CHsX, welche dem Glycerin 
CH;(OH).CH(OH).CHs(OH) entsprechen. Die in ihnen enthaltene 
dreiwerthige Gruppe CH; -CH_CH, wird Glyceryl genannt. 
Sie entstehen durch Addition von Chlor und Brom zu Allyl- 
chlorid und Allylbromid: 

CH>:CH.CH;C1 + Cl, = CH,C1.CHC1.CH;C1; 
ferner durch Einwirkung von PC], auf das vom Glycerin deri- 
virende Dichlorhydrin: 


RA) CH;C1 
CH.OH + PC, = Cp + PO + BCL 
847 CR 


Bei der Einwirkung von Silberoxyd und Wasser bilden sie Glycerin. 

@lyceryleblorid C3H;C},, Allyltrichlorid, Trichlorhydrin, bildet eine 
chloroformähnlich riechende Flüssigkeit, die bei 1580 siedet; sp. Gew. 
1,417 bei 15°. 

Glycerylbromid C,H,;Br,, Tribromhydrin, wird am besten durch Ein- 
wirkung von Brom auf Allyljodid gewonnen: 

C3H;J + 4Br = (3H;Bra + JBr. 

Es krystallisirt in farblosen glänzenden Blättchen, die bei 160 schmelzen, 
und siedet bei 2209, 

Glyceryljodid C3H;J, scheint nicht zu existiren, sondern sogleich in 
Allyljodid und J zu zerfallen (s. S. T8). 


Unter den höhern Substitutionsproducten seien folgende Ha- 
logenkohlenstoffe erwähnt: 

Tetrachlormethan CCl,, Vierfach-Chlorkohlenstoff, entsteht: 
bei der Einwirkung von Chlor auf Chloroform; beim Durchleiten 
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eines Gemenges von Chlor mit Schwefelkohlenstotfdämpfen durch 
eine glühende Röhre. 


Zur Darstellung leitet man Chlor durch siedendes Chloroform im 
Sonnenlicht. oder durch ein Gemenge von CS; mit SbC];: im letzteren 
Falle entsteht zugleich Chlorschwefel, welcher durch Schütteln mit 
Kalilauge zersetzt werden muss. 


Es ist eine angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 76—77° 
siedet; sp. Gew. 1.631 bei 0%. Bei —30® erstarrt es zu einer 
krystallinischen Masse. Mit alkoholischer Kalilösung erhitzt, zer- 
setzt es sich nach der Gleichung: 

CC + 4KÖOH = COs + 28,0 + ARC), 
Beim Durchleiten der Dämpfe durch eine glühende Röhre zersetzt 
es sich unter Bildung von Cl, und Gel 

Tetrabrommethan CBr,, durch Einwirkung von Bromjod auf Bromo- 
form oder CS, erhalten, krystallisirt in glänzenden Tafeln, die bei 420,5 
schmelzen, und siedet fast unzersetzt bei 1590, 

Tetrajodmethan CJ, Jodkohlenstoff, wird durch Erhitzen von CC], 
mit Aluminiumjodid erhalten (s. S. 75). Es krystallisirt aus Aether in 
dunkelrothen, regulären Octa@dern, vom specif. Gew. 4,32 bei 200, 
Zersetzt sich leicht an der Luft, namentlich beim Erwärmen, in CO, 
und Jod. 

Perchloraethan CC. Dreifach-Chlorkohlenstoff, das Endprodukt der 
Einwirkung von Chlor auf C H;Cl oder CH Cla, bildet eine krystallinische, 
kampherartig riechende Masse, vom sp. Gew. 2,01. Es schmilzt (im Ca- 
pillarrohr) bei IST—1SS° (corr.). Bei gew. Druck verdampft es ohne 
zu schmelzen, da sein kritischer Druck (vergl. Anorg. Chemie, 5. Aufl., 
p. 249) über 760 mm. liegt; unter einem Druck von 716,1 mm. siedet es 
bei 155,50. In Alkohol und Aether ist es leicht löslich. Beim Leiten der 
Dämpfe durch eine rothglühende Röhre zerfällt es in Cl, und Perchloraethylen 
CCl}, das eine bei 121° siedende, bewegliche Flüssigkeit bildet, vom 
specif. Gew. 1,6226 bei 200. 

Perbromaetlan CəBrg ist ein farbloser krystallinischer Körper, der 
in Alkohol und Aether schwer löslich ist. Bei 2000 zerfällt es in Bra 
un Perbromaethylen CBr}, das bei 530 schmelzende farblose Krystalle 
bildet. 

Perchlormeso] CCl, durch Erhitzen von Hexyljodid oder Amyl- 
en mit JO entstehend, schmilzt bei 390° und siedet bei 234° (Ber. 

, 504). 


Nitroderivate der Kohlenwasserstoffe. 


Unter Nitrokörpern versteht man Kohlenstoffverbindungen, 
in denen mit Kohlenstoff verbundener Wasserstoff durch die ein- 
werthige Nitrogruppe NO, ersetzt ist; der Kohlenstoff ist mit 
einer Affinität direct an Stickstoff gebunden. Eine allgemeine 
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Bildungsweise der Nitrokörper besteht in der Einwirkung con- 
centrirter Salpetersäure auf Kohlenwasserstoffverbindungen: 

C;H; = NO;H = C;H,(NO3) + H30. 
Die Reaction wird durch die Gegenwart von SO,H, befördert, 
welche zur Bindung des entstandenen Wassers dient. Die Fett- 
körper sind jedoch nur ausnahmsweise zu dieser Reaction befähigt, 
während alle Benzolverbindungen sehr leicht Nitroderivate geben. 

Eine allgemeine Methode zur Bildung von Mononitroderi- 
vaten der Kohlenwasserstoffe der Fettreihe, der Nitroaethane, 
besteht im Erhitzen der Jodide der Alkoholradicale mit salpetrig- 
saurem Silber (V. Meyer): 

Zugleich entstehen bei dieser Reaction die isomeren Ester der 
salpetrigen Säure, wie CsH,.0.NO (vergl. dagegen Ber. 15, 1514); es 
verhält sich daher bei dieser Reaction das Silbernitrit scheinbar wie 
wenn es aus AgNO» und NO.O.Ag bestände. (Salpetrigsaures Kalium 
wirkt nicht wie AgNO,). Da aber CHJ nur Nitromethan bildet und 
die höhern Alkyljodide in um so grösserer Menge Salpetrigsäure-Ester 
geben je leichter sie in Alkylene zerfallen, so scheint es, dass die Bil- 
dung der Ester durch die Entstehung von Alkylenen bedingt wird, die 
dann mit HNO, die Ester geben (vergl. Ann. 180, 157 u. Ber. IX, 529). 

Die Nitrokörper zerfallen meistens beim raschen Erhitzen 
unter Explosion. Durch Kali- und Natronlauge werden sie nicht 
zersetzt, während die isomeren Salpetrigsäure-Ester leicht in sal- 
petrige Säure und Alkohol gespalten werden. Durch nascirenden 
Wasserstoff werden die Mononitrokörper meist zu Amidokörpern 
reducirt, indem die Gruppe NO, in die Amidogruppe NH, über- 
geführt wird: 

C5H;.NO3 ER 3H3 = C-H;.NHa ER 2H,0. 

Als Nitroverbindungen sind auch diejenigen Producte aufgefasst 
worden, welche durch Einwirkung von Stickstofftetroxyd Sal, auf un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe entstehen, wie CHA Sala, UsHyo(NOs)s etc. 
Es scheint aber, dass alle solche Verbindungen keine Nitrokörper, son- 
dern Salpetrigsäure-Ester darstellen, da wenigstens das sog. Dinitroamylen 
durch Reductionsmittel nicht zu einem Amidoderivat reducirt wird. Da- 
gegen vermögen einige Alkylene CnHən durch directe Nitrirung Nitro- 
körper zu bilden (s. S. 89). 


Den Nitrokörpern reihen sich die Nitrosokörper an, welche 
die Nitrosogruppe NO enthalten. Sie entstehen zuweilen bei der 
Einwirkung von salpetriger Säure, indem 1H-Atom durch NO er- 
setzt wird (s. die Pseudonitrole, S. 90, u. Ber. 15, 3073). Eine andere 
Gruppe von Nitrosokörpern sind die Nitrosoamine, wie (CHz)sN.NO, 
in denen die Nitrosogruppe an Stickstoff gebunden ist. 
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Isomer mit diesen Nitrosokörpern sind die Isonitroso- oder 
Oximidokörper, wie (CH, '\sC:N.OH, welche die 2-werthige Oximid- 
gruppe = N.OH an Kohlenstoff gebunden enthalten. Sie entstehen 
bei der Einwirkung von salpetriger Säure, namentlich auf Körper, 
welche die Gruppe CH, an zwei CO-Gruppen gebunden enthalten. 
Ferner durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Ketone R.CO.R 
und Aldehyde R.COH: 

CHDCO + H,N.OH= CHOC:N.0H A Ba. 
Diese Isonitrosokörper werden in der Folge bei den Stamnmsub- 
stanzen abgehandelt werden. Zu ihnen gehören auch die sog. 
Alkylnitrolsäuren (S. 89). 

Die Nitrosokörper (der Benzolklasse und die Nitrosoamine) geben 
bei der Einwirkung auf ein Gemenge von Phenol und Schwefelsäure, 
namentlich nach Verdünnen mit Wasser und Uebersättigen mit Alkali- 
lauge intensiv blaue Färbungen. Die Isonitrosokörper geben dagegen 
keine Blaufärbung (Ber. 15, 1529). 


Nitroaethane C„Haurı (N0). 


Die Nitroaethane, welche durch Einwirkung von Silbernitrit 
auf die Alkyljodide gebildet werden (S. 86), sind farblose, in 
Wasser nahezu unlösliche Flüssigkeiten. Sie sind ziemlich be- 
ständig, destilliren unzersetzt und explodiren nur schwierig. Sehr 
bemerkenswerth ist, dass die Nitroaethane einen säureähnlichen 
Charakter besitzen (abweichend von den Halogensubstitutionspro- 
ducten), indem 1 Atom Wasserstoff in ihnen, bei der Einwirkung 
von Aetzalkalien, durch Metalle vertreten werden kann: 

CH,.CH,(N0;) + KOH = CH,.CHK(NO,) + H;0. 

Einen solchen säurebildenden Einfluss äussert die Nitrogruppe stets 
auf an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff; derselbe wird durch 
den weiteren Eintritt von Halogenen oder Nitrogruppen erhöht, 
beschränkt sich aber nur auf den Wasserstoff, der mit demselben 
Kohlenstoffatom verbunden ist. So sind die Körper: CH,.CHBr(NO;) 
Bromnitroaethan, CH,.CH(NO5)s Dinitroaethan, CH(NO3); Nitro- 
form ete. starke Säuren, während die Körper CHz.CBra(NO;) und 
(CH3)s.C(NOs)s A-Dinitropropan etc. neutral reagiren und sich mit 
Basen nicht verbinden. 

Ueber die Auffassung der Nitroaethane als Isonitrosokörper 
s. Ber. 20, 531. 

Nitromethan CH,.NO, entsteht auch beim Kochen von chlor- 
essigsaurem Kalium CH;Cl.CO;K mit Kaliumnitrit, wobei wahr- 
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scheinlich zuerst Nitroessigsäure gebildet wird, die in Nitromethan 
und Kohlendioxyd zerfällt: 
CH>(N03).CO>H = CH,(NO5) — CO». 
Es bildet eine angenehm riechende, bewegliche Flüssigkeit, die 
in Wasser untersinkt und bei 101° siedet. Mit alkoholischer 
Natronlösung gemengt, giebt es einen krystallinischen Nieder- 
schlag CH>Na(N0Oə) + CH0, der über Schwefelsäure den Alko- 
hol verliert. Aus der wässerigen Lösung werden durch Salze 
der Schwermetalle Metallverbindungen gefällt, wie CH,Ag(NO;,), 
welche meist heftig explodiren. Mineralsäuren scheiden aus den 
Salzen wieder Nitromethan ab. Beim Erhitzen mit conc. Salz- 
säure auf 150° wird Nitromethan in Ameisensäure und Hydroxyl- 
amin gespalten: 
CH;(NO;) + H0 = CH0» + NH>.0H. 

Durch Einwirkung von Chlorwasser auf Natriumnitromethan ent- 
steht Chlornitromethan CH;CI(NO,), ein bei 1220 siedendes Oel. 
In gleicher Weise entsteht mit Brom Bromnitromethan CH,Br(NO,), 
ein sehr stechend riechendes Oel, das bei 144° siedet und aus welchem 
weiter Dibrom- und Tribrom-nitromethan CHBry(NO,) und 
CBrz(NO5) (Brompikrin, S. 93) gebildet werden. Die drei ersteren 
Körper reagiren sauer und lösen sich in Alkalien. 

Nitroaethan C>H;.NO, ist dem Nitromethan ganz ähnlich; es 
siedet bei 113—114° und hat das specif. Gew. 1,058 bei 13°. 
Durch nascirenden Wasserstoff wird es in Aethylamin CD, NH3 
verwandelt. Mit conc. Salzsäure auf 140° erhitzt, zerfällt es in 
Essigsäure und Hydroxylamin. Die Natriumverbindung CH, CH xa. 
NO, wird durch Eisenchlorid blutroth, durch Kupfersulfat dunkel- 
grün gefärbt. 

Durch Einwirkung von Brom auf die Lösung von Nitroaethan in 
wässeriger Kalilauge entstehen Bromnitroaethan CH,.CHBr(NO3), ein 
stechend riechendes Oel, das bei 147° siedet und Dibromnitroaethan 
CH;.CBra(NOs) bei 1650 siedend. Ersteres reagirt stark sauer und löst 
sich in Natronlauge zu CH,.CNaBr(N0,); letzteres ist neutral und in 
Alkalien nicht löslich. 

e-Nitropropan CH. NU, = CH3.CH3.CH3.NO3 siedet bei 125—127°. 

#-Nitropropan (CHa)aCH.NO, siedet bei 115—1170. Beide reagiren 
sauer und bilden mit Alkalien Salze. 3 

Das Brom-e«-nitropropan CH,.CH3.CHBr(NO3), bei 160—165° sie- 
dend, reagirt stark sauer und löst sich in Alkalien. Dagegen ist das 
Dihrom-«-nitropropan CH3.CH3.CBra(NO3), bei 185° siedend, ein neutraler, 
in Alkalien unlöslicher Körper. Ebenso ist das Brom-?-nitropropan 
{CH3)aCBr(NOs), bei 148—1500 siedend, ein neutraler Körper (s. S. S7). 

Nitrobutane CH, KO, (vergl. Butylalkobole). Das Normalnitrobutan 
CH;.CHa.CHa.CHa.NOa siedet bei 151% und giebt durch Reduction Normal- 
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butylamin. Das secundäre Nitrobutan CH,.CH».CHN0,).CH, = inc H. 


NO, siedet gegen 140°. Das Nitroisobutan (CH,)»CH.CHa.NO, siedet bei 
137—140° und riecht Pfeifermünz-ähnlich. Alle drei Nitrobutane sind 
sauer, lösen sich in Alkalien und geben Bromderivate. Dagegen ist 
das Tertiärnitrobutan (CH3)}C.NO>, gegen 120° siedend, ein neutraler, 
in Alkalien unlöslicher Körper. 

Nitroisoamyl C;H,,.NOs, aus Gährungsamylalkohol, siedet bei 150 
bis 1600 und giebt Metallverbindungen. 

Nitropropylen C3H;.NOa, Allylaitryl. aus Allylbromid, ist ein bei 
960 siedendes Oel. 


Nitroalkylene Co Dä (NU) entstehen durch Einwirkung von Sal- 
etersäure auf einige Alkylene und tertiäre Alkohole. So wird aus 
sobutylen (CH3)sC:CH, und Trimethylearbinol (CH. DÉI ein Nitro- 

butylen C,H-(NO,) gebildet, das gegen 156° siedet. Ebenso entsteht 


aus Dimethylaethylearbinol Tale op ein Nitroamylen C;H,(NO;). 


Durch Reduction geben jedoch diese Nitroalkylene nicht Amidokörper, 
sondern spalten den Stickstoff als NH, oder Hydroxylamin ab. 


Sehr interessant ist das verschiedene Verhalten dieser Nitroaethane 
gegen salpetrige Säure (oder besser NOK und Schwefelsäure), je nach- 
dem sie von primären, secundären oder tertiären Radicalen (s. S. 29) 
deriviren. 

Mischt man die primären Nitrokörper (in denen NO, an die Gruppe 
CH, gebunden ist) mit einer Lösung von NOK in conc. Kalilauge und 
fügt dann verdünnte Schwefelsäure hinzu, so färbt sich die Lösung an- 
fangs intensiv roth und es entstehen sog. Aethylnitrolsäuren, deren 
Structur wahrscheinlich der Formel 


entspricht. Die Nitrolsäuren sind farblose, krystallinische, in Aether 
lösliche Körper, die sich wie Säuren verhalten. Ihre Alkalisalze sind 
dunkelroth gefärbt, — daher auch die anfangs auftretende rothe Fär- 
bung, die bei überschüssiger Schwefelsäure verschwindet, bei Alkalizu- 
satz aber wieder auftritt. 

Die Nitroverbindungen der secundären Radicale (in denen NOs 
an CH gebunden ist) geben bei der gleichen Behandlung eine dunkel- 
blaue Färbung und scheiden dann farblose Verbindungen, Psendonitrole 
ab, die durch Alkalizusatz nicht geröthet werden: 

CHSCHNO iebt CHang- NO H 

CH, v3 BER OZ Be 
Die Pseudonitrole sind im festen Zustande farblos; im flüssigen Zustande 
aber, oder in Lösungen, sind sie dunkelblau. 

Die Nitroverbindungen der tertiären Radicale, wie (CH3);C.N Os, 
reagiren dagegen nicht mit salpetriger Säure und geben keine Fär- 
bungen. Es können daher diese Reactionen als ein sehr empfindliches, 
charakteristisches Mittel dienen, um die primären, secundären und ter- 
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tiären Alkoholradicale (in ihren Jodiden) von einander zu unterscheiden 
(das secundäre Nitropentan zeigt die Reaction nicht mehr). Aehnlich 
lassen sich in einem Gemenge die primären und secundären Nitroderi- 
vate gleichzeitig nachweisen (Ber. IX, 539 u. Ann. 180, 139;. 


Die sog. Alkylnitrolsäuren, durch Einwirkung von sal- 
petriger Säure (oder NOK und Schwefelsäure) auf die primären 
Nitroaethane entstehend (s. S. 89): E 

CH,.CH,(NO,) + NO.0H = CH, + Hai 


können synthetisch erhalten werden, indem man die Dibromnitro- 
aethane mit Hydroxylamin behandelt: 
N0s 


CH3.CBra(N0a) + H3N.OH = CHz.C Gy + 2HBr. 


FR sind daher als Isonitroso- oder Oximidverbindungen aufzufassen 
S: 8. 87). 

Die Nitrolsäuren sind feste krystallinische, farblose oder 
schwach gelblich gefärbte Körper, die in Wasser, Alkohol, Aether 
und Chloroform löslich sind. Sie sind starke Säuren und lösen 
sich in den Alkalien mit dunkelrother Farbe zu wenig beständi- 
gen Salzen. Durch Zinn und Salzsäure werden sie in Hydroxyl- 
amin und die entsprechenden Fettsäuren gespalten. Durch ver- 
dünnte Schwefelsäure zerfallen sie beim Erhitzen in Stickstoffoxyde 
und Fettsäuren. 

Metlıylnitrolsäiure C GA, bildet farblose Prismen, die bei 54° 
schmelzen; zerfällt in Ameisensäure und Stickstoffoxyde. 


Aethylnitrolsäure CR, bildet hellgelbe Prismen von süssem 
Geschmack, schmilzt bei 81—820 und zerfällt, mit cone. Schwefelsäure 
übergossen, in Essigsäure und Stickstoffoxyde. 

PropyMitrolsänre CHA CR 03, hellgelhe Prismen, die bei 60° 
unter Zersetzung schmelzen. 

‚ Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die Alkylnitrolsäuren, 
wie auch auf Dinitroaethane, entstehen die Leukaurolsäuren wie (CH, Na0)a, 
eegen den Azokörpern der Benzolklasse entsprechen (Ann. 

a 920). 

Die mit den Alkylnitrolsäuren isomeren Pseudonitrole, 
durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die secundären Nitro- 
aethane entstehend (S. 39): 

(CH,SCHLNO,) + NO.0H = (CHz\,0/N02 + H,O 
lsonitropropan fg 
sind als Nitro-nitrosoverbindungen aufzufassen. Es sind krystalli- 
nische Körper, die in festem Zustande farblos, in geschmolzenem 
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Zustande aber oder gelöst (in Alkohol, Aether, Chloroform) eine 
tiefblaue Farbe zeigen. Sie reagiren neutral und sind in Wasser, 
Alkalien und Säuren unlöslich. Durch Chromsäure werden sie, in 
Eisessig gelöst, zu Dinitrokörpern oxydirt. 

Propyipseudonitrol (CHA, C Ge Nitro-nitrosopropan, ein weisses 
Pulver, das aus Alkohol in farblosen glänzenden Prismen krystallisirt. 
Schmilzt bei 160 zu einer dunkelblauen Flüssigkeit und zersetzt sich 
in Stickoxyde und Dinitropropan. Mit Chromsäure bildet es 3-Dinitro- 
propan und Aceton. 

CoHs\ NO; 


Butylpseudonitrol GE eine farblose Krystallmasse, die bei 
580 schmilzt; geschmolzen oder gelöst ist es tiefblau. 


Dinitroderivate der Aethane entstehen durch Oxydation 
der Pseudonitrole und durch Einwirkung von Kaliumnitrit auf 
die Monobromderivate der Nitroaethane: 

CH3.CHBr(NO,) + NO,K = CH,.CHN0: + KBr. 

Ferner werden sie auch aus Ketonen durch Einwirkung von conc. 
Salpetersäure gebildet. So entsteht aus Diaethylketon (CəH;\2CO Dinitro- 
aethan, aus «-Dipropylketon (C3H-);CO «-Dinitropropan ete. Aus Methyl- 
propylketon entsteht Dinitropropan (Ber.18, Ref. 56). In analoger Weise 
entstehen sie auch aus den alkylirten Acetessigsäureestern (s. diese) beim 
Erwärmen mit Salpetersäure (Ber. 16, 1405): 

CH3.C0.C(R)H.CO32.CsH, giebt CH3.COsH + C(RJH(NO3), + CO>. 
Auch die secundären Alkohole (ausgenommen Isopropylalkohol) geben 
mit Salpetersäure Dinitroaethane, indem sie in gleicher Weise gespalten 
werden, wie die entsprechenden Ketone (Ber. 18, Ref. 217). 

Dinitroaethan CH,.CH(NO,),, aus Bromnitroaethan, ist ein farbloses 
Oel, vom sp. Gew. 1,35 bei 230; siedet bei 185—1860. Durch Zinn und 
Salzsäure wird es in Hydroxylamin, Aldehyd und Essigsäure gespalten. 
Es reagirt stark sauer und löst sich in Kalilauge zu CH,.CK(NO,)., das 
in gelben Prismen krystallisirt. Mit Brom entsteht CH3.CBr(NÖ3), ein 
nicht destillirbares Oel. 

«-Dinitropropan CH3.CH5.CH(NOs),, aus Bromnitropropan, ist ein 
farbloses Oel, vom sp. Gew. 1,258 bei 220; siedet bei 1390. Reagirt 
sauer und löst sich in Alkalien zu Salzen. 

A-Dinitropropan (CH,)»C(NOs), entsteht auch durch Einwirkung von 
Salpetersäure auf Isobuttersäure und Isovaleriarsäure (Ber. 15, 2325), 
bildet weisse kampherähnliche Krystalle, schmilzt bei 53° und siedet 
bei 185,50. Es ist neutral und in Alkalien unlöslich. Durch Zinn und 
Salzsäure wird es in Aceton und Hydroxylamin gespalten. 

-Dinitrobutan CH, CH. CO 0- CH, aus Butylpseudonitrol, siedet 
bei 1990 und löst sich nicht in Alkalien. Mit Zinn und Salzsäure giebt 
es Hydroxylamin und Methylaethylketon. . 

Dinitrohexan Gel, NO)», aus Methylhexylcarbinol, siedet bei 2120. 
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Unter den durch Einwirkung von Salpetersäure entstehenden 
Nitrokörpern sind zu bemerken: 

Nitroform CHOCO. Trinitromethan, bildet sich in geringer 
Menge bei der Einwirkung von Salpetersäure auf verschiedene 
Kohlenstoffverbindungen. Am bequemsten gewinnt man es aus 
dem Trinitroacetonitril Co(NO5);N (siehe dieses). Kocht man 
letzteres mit Wasser, so entsteht unter Entwickelung von Kohlen- 
dioxyd das Ammoniumsalz des Nitroform’s: 

C(NO3)3.CN + 2H,0 = DS Oe KE, + CO, 
Trinitroacetonitril Nitroform-ammonium 

als ein gelber krystallinischer Körper, aus welchem durch conc. 
Schwefelsäure das freie Nitroform ausgeschieden wird. 

` Das Nitroform bildet ein farbloses dickes Oel, das unter 
+15° zu einer in Würfeln krystallisirenden Masse erstarrt. Es 
löst sich ziemlich leicht in Wasser mit gelber Farbe. Bei raschem 
Erhitzen explodirt es. 

Das Nitroform verhält sich wie eine starke Säure; die Ge- 
genwart der drei Nitrogruppen ertheilt dem mit Kohlenstoff ver- 
bundenen Wasserstoff den sauren Charakter. Es verbindet sich 
daher mit Ammoniak und den Alkalien zu Salzen, wie C(NO5s);K, 
aus welchem durch Säuren wieder Nitroform ausgeschieden wird 
(vgl. S. 87). Der Wasserstoff des Nitroform’s kann ferner auch 
durch Brom und NO, verbunden werden. 

Bromnitroform C(NOs);Br, Bromtrinitromethan, entsteht, wenn man 
ein Gemenge von Nitroform mit Brom einige Tage im Sonnenlicht stehen 
lässt; schneller durch Eintragen von Brom in die wässerige Lösung des 
Quecksilbersalzes von Nitroform. Es erstarrt in der Kälte zu einer weissen 
Krystallmasse, die bei +120 schmilzt. Mit Wasserdämpfen verflüchtigt 
es sich unzersetzt. 


Tetranitromethan C(NOə), Nitrokohlenstoff, wird durch Er- 
wärmen von Nitroform mit einem Gemenge von rauchender Sal- 
petersäure und Schwefelsäure erhalten. Es ist ein farbloses Oel, 
das krystallinisch erstarrt und bei 13° schmilzt. In Wasser un- 
löslich, löst es sich leicht in Alkohol und Aether. Es ist sehr 
beständig und explodirt nicht beim Erhitzen, sondern destillirt 
unzersetzt bei 126°. 

Chlorpikrin C(NOs)Cl,, Nitrochloroform, entsteht häufig bei 
der Einwirkung von Salpetersäure auf gechlorte Kohlenstoffver- 
bindungen (wie Chloral), wie auch bei der Einwirkung von Chlor 
oder Chlorkalk auf Nitrokörper (wie Knallquecksilber, Pikrinsäure 
und Nitromethan). 

Zur Gewinnung von Chlorpikrin rührt man 10 Th. frischen Chlor- 
kalk mit Wasser zu einem dicken Brei an, bringt das Gemenge in eine 
Retorte und fügt die auf 200 erwärmte, gesättigte Lösung von 1 Th. 
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Pikrinsäure hinzu. Die Einwirkung findet dann meist ohne weiteres Er- 
wärmen statt, und es destillirt mit den Wasserdämpfen Chlorpikrin über 
(Ann. 139, 111). 

Das Chlorpikrin ist eine farblose, bei 112° siedende Flüssig- 
keit, vom spec. Gewicht 1,692 bei 0°. Es besitzt einen sehr stechen- 
den, zu Thränen reizenden Geruch. Bei raschem Erhitzen ex- 
plodirt es. Bei der Einwirkung von Essigsäure und Eisen wird 
es zu Methylamin reducirt: 

CC1(NOs} + OH. = CH, ARD. + 3HCl + 2H:0. 

Brompikrin CBr;(NO;) entsteht ähnlich dem Chlorpikrin durch Er- 
hitzen von Pikrinsäure mit Caleiumhypobromit (Calciumbydrat und Brom), 
ferner durch Einwirkung von Brom auf Nitromethan (S. ss). Es ist 
dem Chlorpikrin sehr ähnlich und erstarrt unter + 109. Im Vacuum 
kann es unzersetzt destillirt werden. 


Alkohole, Säuren und deren Derivate. 


Von den Kohlenwasserstoffen, den einfachsten Verbindungen 
des Kohlenstoffs, leiten sich alle anderen Verbindungen durch 
Vertretung der Wasserstoffatome durch andere Atome oder Atom- 
gruppen ab. Die verschiedenen chemischen Körperfamilien, in 
ihren specifischen Eigenschaften, sind durch das Vorhandensein 
solcher substituirenden Seitengruppen charakterisirt. So enthalten 
die Alkohole die Gruppe OH, die Aldehyde die Gruppe CHO, 
die Säuren die Gruppe COH ete. Wir werden in Folgendem die 
Kohlenstoffverbindungen nach der Zahl der in ihnen enthaltenen 
Seitengruppen, die eines fernern Austausches fähig sind, betrachten, 
— als einwerthige, zweiwerthige, dreiwerthige etc. Ver- 
bindungen. An jede dieser Gruppen reihen sich dann andere, in 
nahem genetischen Zusammenhang mit ihnen stehende Körper. 

Durch Ersetzung von 1 Atom Wasserstoff der Kohlenwasser- 
stoffe durch die Hydroxylgruppe OH entstehen die einwerthigen 
Alkohole z. B. C,H,.OH, in denen der Wasserstoff der Gruppe 
OH eines weitern Austausches fähig ist. Ihnen entsprechen 
die einwerthigen Thioalkohole oder Mercaptane — wie Ae- 
thylmercaptan C,H;.SH. Durch Bindung zweier einwerthiger 
Alkoholradicale an ein Sauerstoffatom entstehen die Aether; ihnen 
entsprechen die Thioaether oder Schwefelalkyle: 


CH 55, C5Hz\ 
CH, GH, 
Aethylaether Schwefelaethyl. 


Als weitere Verbindungen der Alkoholradicale erscheinen die 
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Amine (5H,.NHs, Phosphine und die sog. metallorganischen 
Verbindungen. 

Werden 2 Atome Wasserstoff einer Methylgruppe CH, der 
Kohlenwasserstoffe durch 1 Atom Sauerstoff vertreten, so ent- 
stehen die Aldehyde, welche leicht durch Oxydation der Al- 
kohole erhalten werden können: 


CH,.CH,.0H +0 =CH,.CHO + BA) 
Acthylalkohol Aethylaldehyd. 


Die Gruppe CHO (Aldehydgruppe) ist für die Aldehyde charak- 
teristischh Werden 2 Atome Wasserstoff eines mittelständigen 
C-Atoms (s. S. 22) durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt, so entstehen 
die Ketone, wie: 


CH;.C0.CH; = Së Dimethylketon, 


welche durch die an zwei Alkyle gebundene Gruppe CO charak- 
terisirt sind. 

Ersetzt man in den Alkoholen die 2 Atome Wasserstoff des 
mit OH verbundenen Kohlenstoffs durch O, so entstehen die ein- 
basischen Säuren: 


Ni giebt ji 4 
CH,.0H 60.0H 
Aethylalkohol Essigsäure, 


Das Üharakteristikon der Carbonsäuren ist die Carboxyl ge- 
nannte Gruppe — CO.OH, in welcher der Wasserstoff leicht durch 
Metalle unter Bildung von Salzen ersetzt werden kann. Ander- 
seits können die Säuren als Verbindungen won Hydroxyl OH mit 
den restirenden Atomgruppen (wie CH,.CO=(3H30, Acetyl), welche 
man als Säureradicale bezeichnet, betrachtet werden. Aehnlich 
den Alkoholradicalen vermögen die Säureradicale weitere Ver- 
bindungen einzugehen, wie 

C3H,0.01 ed C;H;0.XH 

teg C5H30- ee 

Acetylchlorid Lest eg a Acetylamid. 

Der empirische Zusammenhang zwischen den Alkoholen, Aldelıyden 
{oder Ketonen) und Säuren ist aus folgenden Formeln ersichtlich: 
H,O CHA C5H,0s 
Alkohol Aldehyd Säure. 

Ganz in derselben Weise wie von den Grenzkohlenwasser- 
stotfen, leiten sich von den ungesättigten Kohlenwasserstoffen (den 
Alkylenen und Acetylenen) ungesättigte Alkohole, Aldehyde, 
Säuren etc. ab. 

Durch Ersetzung von zwei Wasserstoffatomen der Kohlen- 
wasserstoffe durch Hydroxyle entstehen die zweiwerthigen 
Alkohole, welche auch Glycole genannt werden: 
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CH..0H 

CR. Op 

In denselben können zweimal zwei H-atome durch Sauerstoff 
vertreten werden, wodurch die zweiwerthigen einbasischen 
und die zweiwerthigen zweibasischen Säuren entstehen: 


Aethylenglscol 


CH,.ÖH CO.OR 

1 = 1 

C0.0OH C0.0H 
Zweiwerthige einbasische Säure Zweibasische Säure. 


Die Basicität der Säuren wird durch die Anzahl der in ihnen 
enthaltenen Carboxyle CO.OH bedingt, während man mit Werthig- 
keit die Zahl der in ihnen enthaltenen Hydroxyle bezeichnet. 

In derselben Weise leiten sich von den dreiwerthigen 
Alkoholen dreiwerthige (trihydrische) ein-, zwei- und drei- 
basische Säuren ab, u. s. w. 

Die Beziehungen zwischen den Alkoholen und Säuren, ihrer 
Werthigkeit und Basicität nach, sind aus folgender Tabelle ersichtlich: 


Mkoksl | Säuren 
cokole m oo nn 
e 2 | 1-basische | 2-basische | 3-basische 


CHOH | CHO.0H 


Methyiaikohol Ameisensäure | 


CHOH | CH,CO.OR | i 
Aethylalkohol Essigsäure | | 


Einwertliige 


Sr CH OH CH,OH | CO.OH 

= Ji j 

= | CHOH C0.0H boom | 
S Aethylenglycol Glyeolsäure | Oxalsäure 

5 GH oU | CH -C0.0H 

= CDe, 4 C0.0OH | 2 C0.0H 

N Propylenglycol Milchsäure | Malonsäure 


E CH,.OH CH,.OH Coon | con 
= l 2: 
S CH. OH CH.OH CH.OR | GH, Ke 
> H 
2 | pop (0.0H (0.0H [co 

E Glycerin Glycerinsäure | Oxymalonsäure N iia 
= | CHOH), | C/H,O(OH) | C,H:0x40H), | GAMO, 
2 Erythrit | Erythritsäure Weinsäure | Citronensäure 
= | GRO | GO | GRO, 

S Mannit Mannitsäure | Schleimsäure 
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Einwerthige Verbindungen. 


Einwertbige Alkohole. 


Die einwerthigen Alkohole enthalten eine Hydroxylgruppe 
OH; der zweiwerthige Sauerstoff verbindet das einwerthige Al- 
koholradical mit Wasserstoff: CH3.0.H, Metbylalkohol. Dieser 
Alkohol-Wasserstoff zeichnet sich durch die Fähigkeit aus, bei 
der Einwirkung von Säuren auf Alkohole, durch Säureradicale 
ersetzt zu werden, wodurch die zusammengesetzten Aether oder 
Ester entstehen, welche den Mineralsalzen entsprechen: 


C5H;.0H + N0,.0H = C5H,.0.N05 + H,O 
Aethylaikohol "Salpetersäure-; aethylester oder 
Aethbylnitrat. 


Der Alkoholwasserstoff kann ferner auch durch Alkyle und durch 
Alkalimetalle vertreten werden: 
C5H;.0.CHz C5H;.0Na 
Asthrimethylaether Natriumaethylat. 

Structur der einwerthigen Alkohole. Die möglichen Isomerien 
der Alkohole lassen sich leicht von den Kohlenwasserstoffen ab- 
leiten und entsprechen ganz den Isomerien der Monohalogenpro- 
ducte (S. 26). Für die ersten zwei Glieder der Grenzalkohole ist 
nur ein Structurfall möglich: 


CH, OH CH, CH, OH 
Methylalkohol Aethylalkohol 


Vom Propan GB; = CH;.CH3.CH; leiten sich zwei Isomere ab: 


CH3.CH3.CH3.0H "und CH;.CH(OH).CH; 
Propy jalkohol Isopropylalkohol, 


Der Formel C,H, (S. 53) entsprechen zwei Isomere: 
CH,.CH..CH,.CH;, und CH(CHyh; 


Normalbutan Isobutun 
von jedem leiten sich zwei isomere Alkohole ab: 
CH, ës, CH CH 
„CH; 3 
CH a (CH CHZCH,.OH u. C(OH)-CH; 
CH, CH.OH SCH "CH 
CH OH CH; 3 8 


Prim, Butylalkoh. Secund. Butylalkoh. Prim. Isobutylalkoh, Tert. Isobutylalkoh. 


Eine sehr anschauliche Art der Formulirung der Alkohole 
ist folgende. Man betrachtet sie als Derivate des "Methylalkohols 
oder Carbinols CH3.OH. Durch Ersetzung eines Wasserstoff- 
atomes im Carbinol durch Alkyle (S. 29) entstehen die primären 
Alkohole: 
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(CH ( CH, 
c)E R CH; JE " GH; 
H "pop H "no 
OH e lon SC 
Methylcarbinol oder Aethylcarbinol oder 
Aethylalkohol Propylaikohol, 


Wenn die ersetzende Gruppe normale Structar (S. 22) besitzt, 
so heissen die primären Alkohole normale. In den primären 
Alkoholen ist das mit der Hydroxylgruppe verbundene Kohlen- 
stoffatom noch mit 2 Wasserstoffatomen verbunden. Sie können 
daher durch Oxydation in Aldehyde (welche die Gruppe COH 
enthalten) und in Säuren (mit der Carboxylgruppe COH) über- 
gehen (v. S. 94): 


CH; on; CH; CH; 
bt d 

mno BT cog TT oan 

Prim. alkohol Aldehyd Säure. 


Durch Ersetzung von zwei Wasserstoffatomen im Carbinol 
CH;.OH durch Alkyle entstehen die secundären Alkohole: 


ër CH; Es CH; 
lH = CH.oH o En = CHOH 
OH (H, Ion dm 
Dimethylcarbinol oder Aethyl-Methylcarbinol 
Isopropylalkohol oder Isobutylalkohol. 


In den secundären Alkoholen ist das an Hydroxyl gebundene 
Kohlenstoffatom nur noch mit einem Wasserstoffatom verbunden. 
Sie können daher keine entsprechenden Aldehyde und Säuren bil- 
den. Bei der Oxydation gehen sie in Ketone über (Seite 94): 


CH ; | _ Gs 
C Ho giebt C GR = CHC? 
Dimethylcarbinol Acaton, 


Sind schliesslich alle drei Wasserstoffatome im Carbinol durch 
Alkyle ersetzt, so entstehen die tertiären Alkohole: 


CH, cH 
\ CH 5 
c} #3 CH CO 
CH, ep 
l OH gd 
Trimethylearbinol. 


Die tertiären Alkohole vermögen keine entsprechenden Al- 
dehyde, Säuren oder Ketone zu bilden. Bei der Einwirkung starker 
Oxydationsmittel erleiden sie eine Zersetzung, wobei Säuren mit 
einer geringeren Anzahl von Kohlenstoffatomen entstehen. 

Demnach enthalten die primären Alkohole die Gruppe CH,.OH 


Richter, Organ. Chem. 5. Aufl. fi 


98 Einwerthige Alkohole. 


gebunden an ein Alkoholradical (oder im Methylalkohol an Wasser- 
stoff); den seeundären Alkoholen ist die an 2 Alkyle gebundene 
Gruppe CH.OH eigen; während in den tertiären Alkoholen das 
mit der Hydroxylgruppe verbundene Kohlenstoffatom noch mit 
3 Alkylen verkettet ist: i 


R.CH,.OH _CH.OH R\ 
Prim, Alkohol R- PR CO 


Secund. Alkohol R- 
Tert. Alkohol, 
Die secundären und tertiären Alkohole werden auch, im Unter- 
schiede von den primären oder wahren Alkoholen, als Pseudo- 
alkohole bezeichnet; gemeinsam mit letzteren kommt ihnen die 
Fähigkeit zu, Ester zu bilden (S. 96). 


Bildungsweisen der Alkohole. Die wichtigsten allgemeinen 
Methoden zur Darstellung der einwerthigen Alkohole sind folgende: 
1) Ersetzung des Halogens der monosubstituirten Kohlen- 
wasserstoffe durch Hydroxyl. Es geschieht dies am leichtesten 
durch Einwirkung von frischgefälltem feuchtem Silberoxyd, welches 
hierbei wie ein Hydroxyd wirkt: 
C5H;J + AgOH = 05H,.0H + AgJ. 

In vielen Fällen geschieht die Umwandlung zweckmässiger durch 
Erhitzen der Halogenverbindungen mit Bleioxyd und Wasser, wobei die 
Bildung von Alkylenen vermieden wird. 

Die Jodide sind hierbei reactionsfähiger als die Chloride oder 
Bromide. Auch durch Erhitzen mit Wasser allein findet bei höherer 
Temperatur eine theilweise Umsetzung der Halogenverbindungen in 
Hydroxyde statt. Besonders leicht reagiren die Halogenverbindungen 
der secundären und tertiären Radicale, die mit 10—15 Volum Wasser 
auf 100° längere Zeit erhitzt, vollständig in die Alkohole umgewandelt 
werden können (Ann. 186, 390). 

Die tertiären Alkyljodide werden durch Wasser schon bei gew. 
Temperatur in Alkohole umgewandelt; mit Methylalkohol auf 100° er- 
hitzt, setzen sie sich in Alkohole und Methyljodid um (Ann. 220, 155). 

Zweckmässiger ist es häufig, die Halogenverbindungen zu- 
erst durch Erhitzen mit essigsaurem Silber oder Kalium in Essig- 
säure-Ester überzuführen: 

CsH;Br + C5B30.0K = CH5.0.C2H0 + KBr, 
Essigsäure-Kalium Essigsäure-Aethylester, 
aus welchem dann durch Kochen mit Kali- oder Natronlösung 
(durch Verseifen) die Alkohole gewonnen werden: 
C3H3.0.C5H;0 + KOH = C5H,.OH + C5H30.0K. 

2) Zersetzung der Aetherschwefelsäuren durch Kochen mit 

Wasser: 


Aethylschwefelsäure 


So EE + HAD = CsH,.OH + SO, 


Bildungsweise. 99 


Die Aetherschwefelsäuren aber können leicht durch directe 
Vereinigung der ungesättigten Kohlenwasserstoffe mit Schwefel- 
säure gewonnen werden (vergl. S. 60): 

GH, + BO SO he 

Eine ähnliche Umwandlung der ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffe in Alkohole wird vermittelst der unterchlorigen Säure er- 
reicht; die zunächst entstehenden Chlorderivate werden weiter durch 
nascirenden Wasserstoff umgewandelt: 

CH + C0H = ge d 
CH; = dnou T' 
C;5H,CL.OH + H; = C5H,.0H + HCl. 

Manche Alkylene (wie Iso- und Pseudobutylen) lösen sich in ver- 
dünnter Salpetersäure, unter Aufnahme von Wasser, zu Alkoholen 
(Ann. 180, 245). 

3) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf die Aldehyde 
und Ketone, wobei die ersteren primäre, letztere aber secundäre 
Alkohole bilden (vergl. S. 94): 

CH,.CHs.CHO + Ha = CH;.CH..CH,.0H 


RE eng cH Propylalkohol, 

35 CT 8N 

CHOCO + H = gp CH.0H 
Aceton Isopropylalkohol. 


Diese Reduction kann durch Natriumamalgam bei Gegenwart von 
verdünnter Schwefelsäure oder Essigsäure bewirkt werden. Zweckmässiger 
wendet man Eisenfeile und 500/ Essigsäure an (Lieben), oder Zink- 
staub und Eisessig, wobei zunächst die Essigsäureester gebildet werden 
(Ber. 16, 1715). 

4) Eine sehr bemerkenswerthe synthetische Methode, welche 
zur Entdeckung der tertiären Alkohole geführt hat, besteht in 
der Einwirkung der Zinkverbindungen der Alkyle auf die Chloride 
der Säureradicale und in der weiteren Umwandlung des Reactions- 
productes mit Wasser (Butlerow). So wird aus Acetylchlorid 
und Zinkmethyl das Trimethylcarbinol (CH3);C.OH gebildet: 

H,.C0Cl giebt CH,;C(CH3).0H 
Acetylchlorid Trimethylearbinol. 

Man fügt das Säurechlorid (1 Mol.) tropfenweise zu dem in Eis 
geküblten Zinkalkyl (2 Mol.) und lässt in der Kälte einige Stunden stehen bis 
die Masse krystallinisch erstarrt ist. Alsdann lässt man noch 2-3 Tage 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen und zersetzt dann das Product mit 
Eiswasser. Bei zu früher Einwirkung von Wasser entstehen Ketone 
(Ann. 188, 121 u. 113). 

Die Reaction verläuft in 3 Phasen. Zunächst wirkt nur 1 Mol. 
des Zinkalkyles ein: 


0 CH; 
1) CR en + Zu(CH;)s = CEA. Zn CH 
Acetylchlorid Cl 
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Der entstandene Körper bildet mit dem zweiten Mol. Zinkalkyl ein 
krystallinisches Product, welches sogleich mit Wasser zersetzt Aceton 
giebt. Bei längerem Stehen jedoch findet eine weitere Reaction statt: 
JH (cm, o 
2) CH3.0% 0.Zn.CH; + Zn(CHa\ = CH;.C O.Zn.CH; +Zo| CH 
lci leB, 3- 
Lässt man nun Wasser einwirken, so entsteht aus dem ersteren Körper 
ein tertiärer Alkohol, nach der Gleichung: 


) CH; j CH; 
CH,.C | 0.Zn.CH; + Ba = Ca ON + ZnO + CH, 
ICH, len, 


Nimmt man zur zweiten Phasis die Zinkverbindung eines anderen Ra- 
dicals, so gelingt es dieses einzuführen und so tertiäre Alkohole mit 
2 pe 3 verschiedenen Alkylen zu erhalten. (Ann. 175, 261 u. 188, 
110, 122. 

i EEN ist, dass nur Zinkmethyl und Zinkaethyl tertiäre 
Alkohole bilden, während mit Zinkpropyl nur secundäre Alkohole ent- 
stehen (Ber. 16, 2284). 

5) In ganz analoger Weise wie aus den Säurechloriden 
tertiäre Alkohole, entstehen aus Ameisensäureestern bei der Ein- 
wirkung von Zinkalkylen (oder einfacher von Alkyljodiden und 
Zink), durch Einführung von zwei Alkylen, secundäre Alkohole. 
Es werden zunächst krystallinische Zwischenproducte gebildet, 
welche mit Wasser die Alkohole geben: 


z0 „CH; ‚CH; 
HC” giebt HC_O.ZnCH, und HC_OH 
0.CaH; ‘CH; \CH; 
Ameisensäureester Dimethyl-carbinol. 
Wendet man bei der zweiten Phasis der Reaction ein anderes Zinkalkyl 
an, oder wirkt man mit einem Gemenge von 2 Alkyljodiden und Zink 
ein, so lassen sich auch hier zwei verschiedene Alkyle einführen (Ann. 
175, 362, 374). 
In ähnlicher Weise wirken Zink und Allyljodid (nicht aber Aethyl- 
jodid) auf Essigsäureester, wobei zwei Allylgruppen eingeführt und un- 
gesättigte tertiäre Alkohole gebildet werden (Ann. 185, 175): 


‚zO . WË ais 
CH;.C giebt CH3.C_O.ZnJ und CH,.C_ÖH 
Ko RE vi, 
Essigsäureester Wi Methyl-diallylearbinol. 
Lässt man Zinkalkyle auf Aldehyde einwirken, so tritt nur eine 
Alkylgruppe ein, und das Reactionsproduct der ersten Phasis bildet mit 
Wasser einen secundären Alkohol (vergl. Ann. 213, 369, Ber. 14, 2557): 


CH,.CHO giebt CH,CH Hsn y und CH,CH(CHS 
Aldehyd "TT ` Yethyl-aethylearbinol. 


In dieser Weise reagiren alle Aldehyde (auch die mit ungesättig- 
ten Alkylen, wie auch Furfurol) — aber nur mit Zinkmethyl und Zink- 


Bildungsweisen. 101 


aethyl, während durch die höheren Zinkalkyle nur Reduction der Al- 
dehyde zu den entsprechenden Alkoholen stattfindet (Ber. 17, Ref. 318). 
Aus Chloral CCl,.CHO entsteht durch Zinkmethyl Trichlorisopropyl- 
alkohol CC1,.CH(OH).CH,, während durch Zinkaethyl nur Reduction zu 
Trichloraethylalkohol stattfindet (Ann. 223, 162). 

Die Ketone reagiren nicht mit Zinkalkylen. Auch bei der Ein- 
wirkung von Zink und Aethyljodid auf Ketone, welche eine Methyl- 
gruppe enthalten, findet nur Wasserabspaltung statt. Dagegen geben 
Diaethylaceton (C;H,)»CO und Dipropylketon ën durch Zink mit 
Methyl- und Aethyljodid Zinkalkylverbindungen, die mit Wasser tertiäre 
Alkohole bilden (Ber. 19, 60): 


(C5H;\CO und Zinkaethyl geben (C,H,),C.OH 


Propion Triaethylcarbinol 
(C3H-)sCO und Zinkmethyl geben (C3H-).C(CH3)}.OH 
Butyron Dipropylmetbylcarbinol, 


Zink und Allyljodid dagegen wirken auf alle Ketone unter Bildung un- 
gesättigter tertiärer Alkohole (Ann. 196, 113): 
(CHOCO giebt (CHA CHA OD 
Dimethylallylcarbinol, 
6) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf die Chloride 
der Säureradicale oder die Anhydride der Säuren: 
CH;.COCI + 2H, = CH,.CH,.0H + HCI 
Acetylchlorid 
GEO +2H = C;H,.0H + CH,0.0H 
Essigsäure-Anhyärid. 

Es entstehen hierbei wahrscheinlich zunächst Aldehyde, die dann 
zu den Alkoholen redueirt werden (s. S. 99). Man gewinnt nach dieser 
Reaction nur primäre Alkohole; als Reductionsmittel dient Natrium- 
amalgam oder besser Natrium (Ber. 9, 1312). 

7) Einwirkung von salpetriger Säure auf die primären Amine: 

C5H,.NH5 + NO.OH = C5H,.0H + Na + H30. 
Bei den höheren Alkylaminen finden hierbei häufig Umlagerungen statt, 
indem anstatt primärer Alkohole secundäre Alkohole gebildet werden 
(vergl. Ber. 16, 74). 

Ausser nach diesen allgemeinen Methoden, bilden sich die 
Alkohole noch bei verschiedenen anderen Reactionen. Practisch 
wichtig ist ihre Bildung bei der geistigen Gährung der Zucker- 
arten unter dem Einfluss der Hefe. Der Methylalkohol entsteht 
in ansehnlicher Menge bei der trockenen Destillation von Holz. 
Sodann finden sich viele Alkohole in Form verschiedener Ver- 
bindungen, namentlich als zusammengesetzte Aether organischer 
Säuren, als fertige Naturproducte vor. 


Umwandlung der primären Alkohole in secundäre und 
tertiäre. Durch Wasserabspaltung gehen die primären Alkohole in 
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ungesättigte Kohlenwasserstoffe CnHən über (S. 59%). Behandelt man 
diese mit concentrirter HJ-Säure, so entstehen Jodide der secundären 
Alkoholradicale, indem sich Jod nicht an das endständige, sondern an 
das weniger hydrogenisirte Kohlenstoffatom bindet (vergl. S. 71). Durch 
Behandlung dieser Jodide mit Silberoxyd entstehen dann secundäre 
Alkohole. Die successive Umwandlung entspricht den Formeln: 


CH, CH, CH, CH; 

1 
CB, CH CHJ CH.OH 
CH.OH ` Cp. CH, H; 


Propylalkohol Propylen Isopropyljodid Isopropylalkohol. 
Ganz in derselben Weise werden die primären Alkohole, in denen 
die Gruppe CH3.OH mit einem secundären Radical verbunden ist, in 
tertiäre Alkohole übergeführt: 


CHa CHa CH 
CR, H CH OH CHa C=CHa ep, DD und 
Isobutylalkohol Isobutylen Tertiäres Butyljodid 
CHOC(OH).CHg 


Tertiärer Butylalkohol. 

Bequemer geschieht die Umwandlung mittelst Schwefelsäure. Die 
aus den Alkylenen CnH2n entstehenden Aetherschwefelsäuren (S. 50) ent- 
halten den Schwefelsäurerest gebunden an das weniger hydrogenisirte 
Kohlenstoffatom: 


CH, CH, 

CH + H0.S0,.0H = (H.0.S0;H 
1 

ČH, CH, 


Durch Kochen der Aetherschwefelsäuren mit Wasser entsteht dann der 
entsprechende Alkohol. 


Eigenschaften und Umwandlungen. Die Alkohole sind neu- 
trale, weder basisch noch sauer reagirende Körper. Sie zeigen 
aber darin eine Aehnlichkeit mit den Basen (den basischen Hy- 
droxylverbindungen), dass sie bei der Zusammenwirkung mit 
Säuren Ester (zusammengesetzte Aether) bilden, die den Salzen 
entsprechen. Hierbei wird der Wasserstoff der OH-Gruppe durch 
das Säureradical ersetzt (S. 96). Ebenso kann der Alkohol- 
wasserstoff durch Na und K vertreten werden, wodurch die sog. 
Metallalkoholate entstehen. 

In ihren physikalischen Eigenschaften zeigen die Alkohole 
eine ähnliche Gradation mit Zunahme des Moleculargewichtes, wie 
audere Körper homologer Reihen. Die niederen Alkohole sind be- 
wegliche, in Wasser lösliche Flüssigkeiten, von charakteristischem 
Alkoholgeruch; die mittleren sind mehr ölig und in Wasser schwer- 
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löslich, während die höheren feste, krystallinische Körper dar- 
stellen, ohne Geruch und Geschmack, die den Fetten ähnlich sind. 
Die Siedepunkte steigen regelmässig (bei gleicher Structur) mit 
Erhöhung des Moleculargewichts, und zwar um etwa 19° für die 
Differenz von CH,. Die primären Alkohole sieden höher (um 
etwa 5°) als die isomeren secundären, die secundären höher als die 
tertiären; auch hier zeigt es sich, dass mit Anhäufung von Me- 
thylgruppen die Siedepunkte erniedrigt werden (s. S. 54}. Die 
höheren Glieder sind nicht unzersetzt flüchtig, sondern zerfallen 
theilweise bei der Destillation in Wasser- und Kohlenwasserstoffe 
C,H (S. 59). 

Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln (wie Kalium- 
chromat mit Schwefelsäure) gehen die primären Alkohole zuerst 
in Aldehyde, dann in Säuren über; die secundären bilden Ketone, 
während die tertiären Alkohole eine Zersetzung erleiden (S. 97). 
Sehr leicht lassen sich die drei Arten von Alkoholen unterschei- 
den, wenn man sie in ihre Jodide und dann in die Nitrover- 
bindungen überführt, welche die charakteristischen Farbenreactionen 
geben (s. S. 89). 

Die primären und secundären Alkohole geben mit Essigsäure er- 
hitzt Essigsäureester, die tertiären Alkohole hingegen spalten hierbei 
Wasser ab und bilden Alkylene (Ann. 220, 165). 

Beim Erhitzen mit Natronkalk werden die primären Alkohole in 
die entsprechenden Säuren umgewandelt: 

R.CH..OH + NaOH = R.C0.0H + 2H,, 
eine Reaction, die zur Erkennung und Bestimmung der primären Alkohole 
angewandt werden kann (Ann. 223, 269). 

Durch Erhitzen mit Halogenwasserstoffsäuren, oder besser 
mit den Halogenverbindungen des Phosphors, werden die Alkohole 
in die entsprechenden Haloidverbindungen überführt (vergl. S. 71): 

C-H;.0H + HCI = CsH,Ci + HO 

C5H;.0H + PCl; = CH;C1 + POC + HCl. 
Man bezeichnet daher diese Derivate auch als Halogenester der 
Alkohole. 

Indem man auf die so erhaltenen Haloidverbindungen mit 
nascirendem Wasserstoff einwirkt, erreicht man die Rückwande- 
lung der Alkohole in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe. 

Andere Umwandlungen der Alkohole werden im Weiteren 
besprochen werden. 
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1. Grenzalkohole C Han 0. 


Methylalkohol CH,O = CHOH 
Aethylalkohol Cal = CsH,.0H 
Propylalkohole C;3H;0 = Ce: OH 
Butylalkohole C,H,,0 = C,H,.OH 
Amylalkohole CH, = (,;H,1.-0H 
Hexylalkohole (,H,,0 = Gel, OD 
Heptylalkohole C;H],0 = C;H1;.0H ete. 
Cetylalkohol Ci6H340 = iess OI 
Cerylalkohol Cə;H560 = Cə; Has OH 
Melissylalkohol C30H620 = Canon OI 


1. Methylalkohol CH. On. Holzgeist, findet sich in den Pro- 
ducten der trockenen Destillation des Holzes. Die Methylgruppe 
kommt in verschiedenen Naturprodukten vor, und kann aus ihnen 
als Methylalkohol abgeschieden werden. So kann aus dem Gaul- 
theriaöl, dem Methylester der Salicylsäure, durch Kochen mit 
Kalilauge Methylalkohol gewonnen werden. 

Der Methylalkohol ist eine bewegliche Flüssigkeit, von 
geistigem Geruch, die bei 66° siedet (die scheinbare Siedetempera- 
tur kann nach der Natur des Gefässes sehr variiren): sein sp. Gew. 
beträgt 0,796 bei 20°. Er mischt sich mit Wasser, Alkohol und 
Aether. Die Mischungen mit Wasser zeigen ein nahezu gleiches 
spec. Gewicht, wie die Gemenge von Aethylalkohol mit Wasser 
von gleichem Gehalt. 


Zur Gewinnung von Methylalkohol wird das durch Destillation 
von Holz gewonnene wässerige Destillat, welches Methylalkohol, Aceton, 
Essigsäure, Essigsäure-Methylester und einige andere Körper enthält, 
über gebrannten Kalk destillirt. Der so gewonnene rohe Holzgeist enthält 
noch hauptsächlich Aceton. Zur weitern Reinigung wird er mit wasser- 
freiem Chlorcalcium gemengt, mit welchem er eine krystallinische Ver- 
bindung bildet. Letztere wird abgeschieden, durch Trocknen vom Ace- 
ton befreit und dann durch Destillation mit Wasser zersetzt, wobei 
reiner wässeriger Methylalkohol übergeht, der durch Kalk entwässert 
werden kann. In ganz reinem Zustande erhält man den Methylalkohol 
durch Zersetzen des schön krystallisirenden Oxalsäure-methylesters oder 
des leicht darstellbaren Ameisensäureesters mit Kalilauge. 

Um im Methylalkohol eine Beimengung von Aethylalkohol zu er- 
kennen, erhitzt man ihn mit conc. Schwefelsäure, wobei aus letzterem 
Aethylen entsteht, während aus dem Methylalkohol in Wasser löslicher 
Methylaether gebildet wird. Zur quantitativen Bestimmung von Methyl- 
alkohol im Holzgeist führt man ihn durch Einwirkung von Jodphosphor 
in Methyljodid CH. über (Ber. 9, 1925); der Acetongehalt lässt sich 
mittelst der Jodoformreaction bestimmen (Ber. 13, 1000). 

Der Holzgeist wird zum Brennen und zur Bereitung von 
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Firnissen benutzt. Er vereinigt sich direct mit Calciumchlorid 
zu der Verbindung CaCl».4CH,0, die in glänzenden sechsseitigen 
Tafeln krystallisirt; der Methylalkohol verhält sich in ihr ähnlich 
wie Krystallwasser. Kalium und Natrium lösen sich in wasser- 
freiem Methylalkohol zu Alkoholaten, wie CH;.ONa (siehe Kalium- 
aethylat, S. 106). Baryumoxyd löst sich in Methylalkohol zu 
einer krystallinischen Verbindung (BaO.2CH,0). 

Mit Natronkalk geglüht bildet Methylalkohol ameisensaures 
Natrium (s. S. 103): 

CH, OH + NaOH = CHO.0Na + 2H. 
Durch Oxydationsmittel, wie auch durch Luft bei Gegenwart von 
Platinmohr, wird der Methylalkohol zu Formaldehyd und Ameisen- 
säure oxydirt. 

2. Aetlıylalkohol Cp. OD. Weingeist, kann aus Aethyl- 
chlorid C5H,Cl, wie auch aus Aethylen CsH,, nach den ange- 
gebenen allgemeinen Methoden gewonnen werden (vergl. S. 98). 
Practisch wichtig ist seine Bildung bei der geistigen Gährung 
verschiedener Zuckerarten, wie Traubenzucker, Invertzucker, Mal- 
tose. Diese Gährung wird durch den Lebensprozess der Hefe- 
zellen hervorgerufen; sie findet nur in verdünnter wässeriger 
Lösung statt, bei Temperaturen von 5—30°, und verlangt die 
Gegenwart von mineralischen Salzen (namentlich phosphorsauren) 
und stickstoffhaltigen Substanzen (vergl. Gährung). Auch ohne 
Anwesenheit von Hefe kann die geistige Gährung unter gewissen 
Umständen in unversehrten reifen Früchten stattfinden. Die 
Zuckerarten zerfallen bei der Gährung hauptsächlich in Aethyl- 
alkohol und Kohlendioxyd: 

CH0 = 2C-H0 + 2005; 

Glycose 
zugleich bilden sich auch in geringer Menge andere Verbindungen, 
wie Propyl-, Butyl- und Amylalkohol (die Fuselöle), Glycerin, 
Bernsteinsäure. 

Der aus der gegohrenen wässerigen Lösung (der gegohrenen 
Maische) durch Destillation gewonnene Rohspiritus wird zur 
weiteren Reinigung fabrikmässig in Colonnenapparaten fractionirt de- 
stillirt (vergl. $. 39). Der zuerst übergehende, leichter flüchtige Vor- 
lauf enthält Aldehyd, Acetal und andere Substanzen. Es folgt dann 
ein reinerer Spiritus, 90—960/ Alkohol enthaltend, welcher in der Technik 
Sprit genannt wird: Zuletzt geht der Nachlauf über, welcher die 
Fuselöle enthält. Um den Spiritus völlig fuselfrei zu erhalten, wird er 
vor der Destillation, nachdem er mit Wasser verdünnt worden, durch 
ausgeglühte Holzkohle filtrirt, welche die Fuselöle zurückhält. 

Um völlig wasserfreien Alkohol zu gewinnen, destillirt man den 
rectificirten Spiritus (mit 95—900/ Alkohol) mit wasserentziebenden 
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Substanzen, wie Chlorcaleium, geglühte Pottasche oder am besten mit 
ee Kalk (Ann. 160, 249) oder mit Baryumoxyd. Ganz wasser- 
reier (absoluter) Alkohol löst Baryumoxyd mit gelber Farbe. Er löst 
sich in wenig Benzol ganz klar auf; bei mehr als 3%, Wasser findet 
Trübung statt. Fügt man absoluten Alkohol zu einem Gemenge von 
Anthrachinon mit etwas Natriumamalgam, so färbt er sich dunkelgrün, 
während bei Spuren von Wasser eine rothe Färbung eintritt (Ber. 10, 
927). Geringe Mengen von Alkohol in Lösungen erkennt und bestimmt 
man, entweder durch Oxydation zu Aldehyd (s. diesen), oder indem man 
ihn mittelst verdünnter Kalilauge und etwas Jod in Jodoform überführt 
(Ber. 13, 1002); ferner durch Ueberführung in den Benzoesäureester beim 
Schütteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Ber. 19, 3218). 

Der absolute reine Alkohol besitzt einen angenehm ätherischen 
Geruch, siedet bei 78,3% und zeigt das specif. Gew. 0,80625 bei 
0°, oder 0,78945 bei 20°. ‚Bei —90° wird er dickflüssig; bei 
—130° erstarıt er zu einer weissen Masse. Er absorbirt sehr 
energisch Wasser aus der Luft. Beim Mengen mit Wasser 
findet unter Erwärmung eine Contraction statt, deren Maximum 
bei einem Gehalt an Wasser eintritt, welcher nahe der Formel 
C>3H,0 + 38H20 entspricht. Der Gehalt wässeriger Lösungen an 
Alkohol wird entweder in Gewichtsprocenten (Graden nach Richter) 
oder in Volumprocenten (Graden nach Tralles) angegeben. 

Der Alkohol löst viele mineralische Salze, die Alkalien, die 
Kohlenwasserstoffe, Harze, Fettsäuren und die meisten andern 
Kohlenstoffverbindungen. Auch die meisten Gase lösen sich in 
ihm leichter als in Wasser; so lösen 100 Volume Alkohol 7 Vol. 
Wasserstoff, 25 Vol. Sauerstoff, 13 Vol. Stickstoff. 

Mit einigen Salzen, wie mit Caleiumchlorid, Magnesiumnitrat, 
bildet der Aethylalkohol krystallinische Verbindungen, in denen 
er die Rolle des Krystallwassers spielt. 

Kalium und Natrium lösen sich in Aethylalkohol (wie auch 
in allen anderen Alkoholen) unter Ausscheidung von Wasserstoff 
der Hydroxylgruppe zu sog. Metallalkoholaten, wie CsH,.ONa. 
Es gelingt aber nicht, allen Alkohol umzuwandeln; destillirt man 
den überschüssigen Alkohol ab, so hinterbleiben weisse krystal- 
linische Verbindungen von CoH;.ONa oder CəH;.OK mit 2 und 3 
Mol. Alkohol. Letzterer entweicht erst gegen 200° und es hinter- 
bleiben dann die reinen Alkoholate als weisse, voluminöse Pulver. 
Durch überschüssiges Wasser werden die Alkoholate in Alkohol 
und Natriumhydroxyd zersetzt, bei wenig Wasser ist die Um- 
setzung nur eine theilweise. Es bilden sich daher auch die Al- 
koholate beim Lösen von KOH und NaOH in starkem Alkohol. 
Auch andere Metalloxyde, wie Bariumoxyd, geben ähnliche Al- 
koholate. Bei der Einwirkung von Aluminium und Jod auf 


Propylalkohole. 107 


Aethylalkohol, wie auch auf andere Alkohole, entstehen Alu- 
minium-Alkoholate wie AI(O.C,H,);, welche im Vacuum destillir- 
bar sind. 

Durch Oxydationsmittel (wie MnO, und Schwefelsäure, Chrom- 
säure, Platinschwarz und Luft) wird der Aethylalkohol in Acet- 
aldehyd und Essigsäure übergeführt. Durch Salpetersäure wird 
er bei 20—30° zu Glyoxal, Glyoxalsäure, Glycolsäure und Öxal- 
säure oxydirt. Durch Einwirkung von Chlor und Brom entsteht 
Chloral CC1,.CHO resp. Bromal CBr,.CHO. 

Trichloraethylalkohel CC CH, OH. durch Einwirkung von Zinkaethyl 
auf Chloral entstehend (s. S. 101), bildet weisse rhombische Krystalle, 
schmilzt bei 17,5° und siedet gegen 151°; sp. Gew. 1,55 bei 23%. In 
Wasser ist er wenig löslich, sehr leicht in Alkohol und Aether. Durch 
Oxydation mit Salpetersäure bildet er Trichloressigsäure (Ann. 210, 83). 

3. ge C3H-.OH: 


H,_CHs_CH,.OH CH,-CH(OH1_CH, 
Propylalkohol Isopropylalkohol, 


1) Der normale Propylalkohol CH. CH. CH, OD bildet sich 
bei der Gährung der Zuckerarten und der Weintrester, und kann 
durch fractionirte Destillation aus dem Fuselöl (S. 110) abge- 
schieden werden. Ganz rein erhält man ihn aus dem Bromide, 
durch Ueberführen desselben in den Essigsäureester und Zersetzen 
des letzteren mit Kalilauge. Ferner kann er künstlich erhalten 
werden aus Propylaldehyd und aus Propionsäureanhydrid durch 
nascirenden Wasserstoff (Natriumamalgam). Er bildet eine an- 
genehm riechende Flüssigkeit, vom spec. Gew. 0,8044 bei 20°, 
die bei 97,4° siedet. Der Siedepunkt wird durch eine geringe 
Beimengung von Wasser stark abgeändert, indem ein Hydrat 
(C3H0 + H,O) entsteht, das bei 87° siedet. Mit Wasser mischt 
er sich in jedem Verhältniss, wird aber durch Caleiumchlorid 
und andere Salze aus der wässerigen Lösung wieder abgeschieden. 
Er löst sich daher nichtin einer gesättigten, kalten Chlorcaleium- 
lösung, wodurch er vom Aethylalkohol unterschieden werden kann. 

Durch Oxydationsmittel geht er in Propionaldehyd und Pro- 
pionsäure über. Mit 5 Vol. SO,Hə erhitzt bildet er Propylen. 
Sein Chlorid siedet bei 46,5°, das Bromid bei 71°, das Jodid 
bei 102° (S. 75). 

2) Der secundäre oder Isopropylalkohol (CH,)sCH.OH, Dime- 
thylearbinol, wird aus Isopropyljodid (S. 76), und durch Einwir- 
kung von Natriumamalgam auf Aceton (CH3),CO gewonnen. 
Ferner entsteht er: durch Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff auf Acrolein C,H,O, Propylenoxyd CG De undaufDichlorhydrin 
Ge Beatles, OH: durch Einwirkung von Zinukmethyl auf Glycoljodhy- 
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drin C5H,J.OH; durch Einwirkung von salpetriger Säure auf 
Propylamin (v. S. 101); ferner aus Ameisensäureester mittelst Zink 
und CHJ (S. 100). 

Zur Darstellung von Isopropylalkohol wird das Gemenge von 
1 Vol. Aceton mit 5 Vol. Wasser mit flüssigem Natriumamalgam ge- 
schüttelt und das Destillat wiederholt derselben Behandlung unterwor- 
fen, bis eine lebhafte Wasserstoffentwickelung wahrzunehmen. Man 
destillirt dann ab, entwässert das Destillat mit geglühter Pottasche 
und mengt es mit gepulvertem Caleiumchlorid. Die hierbei entstehende 
krystallinische Verbindung verliert über Schwefelsäure alles anhängende 
Aceton und zerfällt beim Erhitzen in CaCl, und Isopropylalkohol. 

Am zweckmässigsten gewinnt man ihn aus Isopropyljodid durch 
Kochen mit 10 Th. Wasser und frisch gefälltem Bleihydroxyd am 
Rückflusskühler, oder durch Erhitzen mit 20 Vol. Wasser auf 100° 
(Ann. 186, 391). 

Der Isopropylalkohol bildet eine bei 82,80 siedende Flüssig- 
keit, vom specif. Gew. 0,7887 bei 20%. Er mischt sich mit Wasser, 
Alkohol und Aether; durch Pottasche wird er aus der wässerigen 
Lösung wieder abgeschieden. Durch Öxydationsmittel geht er in 
Aceton über. Sein Chlorid (C,H-Cl siedet bei 37°, das Bromid 
bei 60—63°, das Jodid bei 89° (S. 76). Der Benzo&säureester 
C;H-.0.C;H;0 zerfällt beim Destilliren in Benzo&säure und Pro- 
pylen. 

Trichlorisopropylalkohol GGscH.oH entsteht durch Einwirkung von 


Zinkmethyl auf Chloral (v. S. 101). Er ist krystallinisch, schmilzt bei 
490 und siedet gegen 155° (Ann. 210, 78). 

4. Butylalkohole C,H,.OH. 

Der Theorie nach sind deren 4 Isomere möglich: 2 primäre, 
1 secundärer und 1 tertiärer (S. 96). 


‚CH 
1) CH;CH,CH, a CECH? 
CH, OH CH. OH 
Normaler Butylalkohol Isobutylalkohol 
Propylcarbinol Isopropylcarbinol 
e CHa 
3) en, CHCH-OH 4) (CH3)30.0H 
Methyl-aethylcarbinol Trimethylcarbinol. 


1) Der normale Butylalkohol CH. CH, OH entsteht durch Einwirkung 
von Natriumamalgam auf normalen Butylaldehyd C3H,.CUH, auf Buty- 
zylchlorid CG. COOL und auf Buttersäureanhydrid. Bemerkenswerth 
ist ferner seine Bildung aus Glycerin durch Schizomycetgährung (Ber. 
16, 1438), auf welche Weise er auch am leichtesten gewonnen wird. 
Er bildet eine angenehm riechende Füssigkeit, vom specif. Gew. 0,5099 
bei 20°, die bei 116,80 siedet. Löst sich in 12 Vol. Wasser bei 22°; 
Caleiumchlorid und andere Salze scheiden ihn aus der Lösung wieder 
aus. Durch Oxydation geht er in Butylaldehyd und in Buttersäure 
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über. Sein Chlorid C3H..CHsCl siedet bei 77,60; das Bromid bei 
99,5%; das Jodid bei 120°. 

Trichlorbutylalkohol CH,.CHC1.CC1,.CHs0H entsteht durch Einwirkung 
von Zinkaethyl auf Butylchloral (vergl. Trichloraethylalkohol, S. 107). 
Er krystallisirt in Prismen, schmilzt bei 62° und siedet unter 45 mm. 
Druck bei 1200. Mit Salpetersäure oxydirt bildet er Trichlorbuttersäure 
(Ann. 213, 374). 

2) Der Isobntylalkohol C,H,.CH,.OH, Gährungsbutyl- 
alkohol, findet sich im Fuselöl, namentlich von Kartoffelwein- 
geist. Er bildet eine fuselig riechende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 
0,8020 bei 20°, die bei 108,4° siedet. Löst sich in 10 Th. Wasser 
und wird durch Salze wieder ausgeschieden. Durch Oxydation 
bildet er Isobuttersäure.- Sein Chlorid C,H,Cl siedet bei 69°, 
das Bromid bei 92°, das Jodid bei 121°. Durch Erhitzen auf 
240° wird das Bromid in tertiäres Butylbromid umgewandelt; 
es entsteht wahrscheinlich zuerst (CH3)>C:CH;, das dann mit HBr 
(CH3)sCBr bildet (S. 74). 

Erhitzt man den Isobutylalkohol mit HCl, HBr oder HJ, so ent- 
stehen ausser den normalen Halogenestern des Isobutylalkohols (CH3);CH. 
CHX, auch solche des Trimethylcarbinols (CHA, indem aus ersteren 
Isobutylen (CH,),C:CH, gebildet wird, welches sich mit den Halogen- 
wasserstoffen zu (CH;)»;CX.CH; verbindet (s. S. 102). 


5) Methyl-aetlıylearbinol CHS>CH.OR (Butylenhydrat) entsteht aus 


dem entsprechenden Jodid, das aus Erythrit C,HA,(OH), durch Einwir- 
kung von HJ-Säure erhalten wird (s. S. 75); dasselbe Jodid entsteht 
auch aus dem normalen Butylen (vergl. S. 63 und 102). Ferner entsteht 
der Alkohol aus Ameisensäureester mittelst Zn und CH. und C5H,J, 
und aus dem Dichloraether CH;C1.CHC1.0.CsH, (S. 120) durch Einwir- 
kung von Zinkaethyl und HJ-Säure. 

Es ist eine stark riechende Flüssigkeit, die bei 95—100° siedet; 
sp. Gew. 0,827 bei 00. Auf 240—2500 erhitzt, zerfällt es in Wasser 
und 3-Butylen CH,.CH:CH.CH, (vergl. Ber. 19, Ref. 610). Bei der Oxy- 
dation giebt es Methyl-aethylketon Get, Sein Jodid gedet bei 
119— 120°. 

4) Trimethylearbinol (CH, LC. OH, tertiärer Butylalkohol, ist in ge- 
ringer Menge im Fuselöl enthalten und entsteht durch Einwirkung von 
Acetylchlorid auf Zinkmethyl (S. 99). Ferner kann es aus Gährungs- 
butylalkohol mittelst des Isobutylens erhalten werden (S. 102). 

In völlig wasserfreiem Zustande krystallisirt es in rhombischen 
Prismen oder Tafeln, die bei 230 schmelzen, und siedet bei 83—849. 
Das sp. Gew. beträgt 0,7788 bei 300. Es mischt sich mit Wasser in 
allen Verhältnissen und bildet ein Hydrat (2C,H,,0+H,0), das in einer 
Kältemischung krystallisirt und bei 30° siedet. Bei der Oxydation mit 
Chromsäure zerfällt das Trimethylcarbinol in CO,, Essigsäure, Aceton 
und wenig Isobuttersäure. 
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Sein Chlorid C,H,Cl siedet bei 50—51, das Jodid siedet bei 990, 
Durch Erhitzen des Jodides mit Zink und Wasser entstehen Trimethyl- 
methan C,H,, und Isobutylen C,H; = (CH3)sC:CH3. Verbindet man letz- 
teres mit CIOH, so entsteht der Körper (CH,)»CC1.CH».OH, aus dem 
durch naseirenden Wasserstoff Isobutylalkohol (CH,)sCH.CH..OH gebil- 
det wird. 

5) Amylalkohole C,H;,.OH. 

Der Theorie nach sind deren 8 Isomere möglich: 4 primäre Al- 
kohole, 3 secundäre und 1 tertiärer: 


E CH, CH CH, e CH-CHCGR? 
Ze 6H,-CH,.OH Wen 
, CHR „ (CHol 
"An, og Je og 
secundäre: 5) CHDCH.OH 6) CHOCH OH 7) CHOCHON 
` CH;.CH,_ 
tertiärer: 5) CH3-C.OH. 
CH; 


1) Der normale Amylalkohol C,H,.CHs.OH (mit normaler Butylgruppe) 
entsteht aus normalem Valeraldehyd und aus normalem Pentan. Am 
leichtesten gewinnt man ihn aus normalem Amylamin (aus Capron- 
säure) durch Einwirkung von salpetriger Säure (S. 101 u. Ann. 233, 
252). Er ist in Wasser nahezu unlöslich, von fuseligem Geruch und 
siedet bei 1370. Spec. Gew. 0,5165 bei 20%. Bei der Oxydation bildet 
er normale Valeriansäure. 

Sein Chlorid siedet bei 106—1070; es entsteht ebenfalls (neben 
C;H-.CHC1.CH,;) durch Chlorirung von normalem Pentan. Das Bromid 
siedet bei 1290; das Jodid bei 155,50. 

2) Isobutylcarbinol (CH;)sCH.CH3.CH>.OH bildet den Haupt- 
bestandtheil des Gährungsamylalkohols aus dem Fuselöl (S. 105) 
und findet sich als Angelicasäureester und Crotonsäureester im 
römischen Kamillenöl. In reinem Zustande ist es synthetisch 
aus Isobutylalkohol (CH3);CH.CH,.OH erhalten worden, durch 
Umwandlung des letzteren in das Oyanid, die Säure, den Aldehyd 
und dann den Alkohol. Es siedet bei 131,4°; specif. Gewicht 
0,8104 bei 20°. Löst sich in 50 Th. Wasser von 13°, Sein 
Chlorid C;H,,Cl siedet bei 100°, das Bromid bei 120,4°, das 
Jodid bei 148°. Durch Oxydation bildet es die inactive Va- 
leriansäure. 

Der im Fuselöl vorkommende sog. Gährungsamylalko- 
hol, von unangenehmem, zum Husten reizenden Geruch, bei 129 
bis 132° siedend, besteht hauptsächlich aus inactivem Isobutylcar- 
binol. Ausserdem enthält er Methylaethylearbincarbinol (activen 
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Amylalkohol) und wahrscheinlich auch normalen Amylalkohol. Er 
dreht die Polarisationsebene nach links; die Activität ist durch 
den activen Amylalkohol verursacht. Bei der Destillation geht 
letzterer zuerst über. 

Beim Behandeln des Gährungsamylalkohols mit Schwefelsäure 
entstehen zwei Amylschwefelsäuren, die sich durch die verschiedene 
Löslichkeit und Krystallform ihrer Baryumsalze unterscheiden. Aus dem 
schwerer löslichen Salz, in grösserer Menge entstehend, erhält man 
durch Kochen der Säure mit Wasser inactives Isobutylcarbinol, während 
aus dem leichter löslichen Salz activer Amylalkohol gewonnen wird. 
Ersterer giebt bei der Oxydation inactive, letzterer active Valeriansäure. 
Leichter gelingt die Trennung der beiden Alkohole durch Einleiten von 
CID: das Isobutylearbinol wird zuerst aetherificirt, während der active 
Amylalkohol zurückbleibt (Le Bel. Ann. 220, 149). Mit Zinkchlorid 
destillirt giebt der rohe Gährungsamylalkohol das gew. Amien," 
welches hauptsächlich aus (CH,3)C:CH.CH, besteht, entstanden durch 
Umlagerung des Isobutylcarbinols; ausserdem enthält das Amylen noch 
;-Amylen und «-Amylen (vergl. S. 64). Das Jodid des Gährungsamyl- 


alkohols besteht hauptsächlich aus (CHA CR CH und Zar and 


giebt die Amylene (CH,)».CH.CH:CH, und Zap, (S. 64). 
CHa a 


3) Activer Amylalkohol CH; >CH.CH.0H, Secundärbutyl-carbinol, 


Methylaethylearbincarbinol, bildet den activen Bestandtheil (gegen 130 o) 
des Gährungsamylalkohols und kann daraus mittelst der Schwefelsäure- 
verbindung oder besser mittelst HCl abgeschieden werden (siehe oben). 
Er siedet bei 1270, Seiner asymmetrischen Structur entsprechend (s. S. 44) 
ist er optisch activ, und zwar linksdrehend, [«]ð = 4,40. Sein Chlorid 
C;H,,C1 siedet bei 97—990, das Bromid bei 117—120°, das Jodid bei 
144—1450. Alle drei sind optisch activ, ebenso das aus dem Jodid ent- 
stehende Aethylamyl und Diamyl. Dagegen sind diejenigen Derivate, 
welche kein asymmetrisches C-Atom enthalten, inactiv; so der Amyl- 
wasserstof® d'G CH. CH und das y-Amylen "HDCICH, (s. S. 45 und 
ad; e 
Ann. 220, 157). Ebenso entsteht durch Oxydation des activen Amyl- 
alkohols active Valeriansäure Zorn, 
as 


Durch Kochen mit Natronlauge wird der active Amylalkohol in- 
activ, zeigt aber sonst alle Eigenschaften der activen Modification. 
Durch Spaltpilzgährung wird er wieder activ, aber rechtsdrehend (Ber. 
15, 1506). 

4) Tertiärbutyl-earbinol (CH, KC. CH, OH ist noch nicht erhalten wor- 
den, aber aus dem tertiären Butylalkohol mittelst des Cyanides (ähnlich 
wie Isobutylcarbinol) zu gewinnen. 

5) Diaethylearbinol (C>5H,)»;CH.OH entsteht durch Einwirkung von 
Zink und Aethyljodid auf Ameisensäure-aethylester (s. S. 100). Es siedet 
bei 116—1170; specif. Gewicht 0,532 bei 00. Sein Jodid siedet bei 145°; 
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der Essigsäureester bei 132%. Das aus dem Jodid entstehende Amylen 
ist $ Amien (S. 64). Durch Oxydation giebt der Alkohol Diaethylketon. 
(C-H;)CO. Da das 3-Amylen (5H,.CH:CH.CH, mit HJ das Jodid CH. 
CH, CDI CH, bildet, aus welchem Methyl-normalpropylcarbinol entsteht, 
so kann man auf diese Weise das Diaethylcarbinol in letzteren Alkohol 
umwandeln. 

CH; 


6) Methyl-normalpropylearbinol CH CH On entsteht aus Methyl-nor- 
H. 


malpropylketon durch nascirenden Wasserstoff, ferner aus dem Jodid 
C;H-.CHJ.CH, (aus «- und 3-Amylen, s. oben) und aus dem Chlorid 
C;H-.CHCI1.CH, (aus normalem Pentan). Es siedet bei 118,50: sp. Gew. 
0,824 bei 0%. Sein Jodid siedet bei 144—145°, das Chlorid bei 103 
bis 1050. Durch Oxydation des Alkohols entsteht Methylnormalpropyl- 
keton. Das Jodid bildet 3-Amylen. 


T) Methyl-isopropylearbinol Zoo, aus Methylisopropylketon 
3H; 


(aus Isobutyrylchlorid) durch Einwirkung von Natriumamalgam, bildet 
ein fuselig riechendes Oel, das bei 112,50 siedet; sp. Gew. 0,833 bei 0°. 
Giebt durch Oxydation Methyl-isopropylketon. 

Durch Einwirkung der Halogenwasserstoffe wie auch von PC], 
entstehen aus ihm nicht die Derivate Zens, sondern eigenthüm- 
licher Weise die Derivate des tertiären Amylalkohols: 

(CH, ,cH-CH.OH giebt (HAVE. CHA, 
Es entsteht hierbei wahrscheinlich zuerst das Amylen (CH,),C:CH.CH;, 
welches dann durch Addition der Halogenwasserstoife die Derivate des 
tertiären Amylalkohols bildet (vergl. S. 102). 

Die wahren Derivate des Methyl-isopropylcarbinols entstehen aus 
dem «-Isoamylen (CH3), CH.CH:CH; (Seite 64) durch Addition der Ha- 
logenwasserstoffe bei gew. Temperatur oder beim Erwärmen. Das so 
gewonnene Jodid (CH,)CH.CHJ.CH, siedet bei 137—139, das Bromid 
bei 114—1160, das Chlorid bei 91%. Das Jodid bildet 3-Isoamylen 
(CH3)»C:CH.CH;. 


8) Tertiärer Amylalkohol (ip: IC OH. Dimethyl-aethylearbinol, Am y- 
lenhydrat, entsteht synthetisch durch Einwirkung von Zinkmethyl auf 
Propionylchlorid. Ferner aus dem y-Amylen Zero, und aus dem 


3-Isoamylen (CH3}»C:CH.CH; durch Erhitzen ihrer HJ-Verbindungen mit 
Bleioxyd und Wasser. Da das gew. Amylen hauptsächlich aus 2-Iso- 
amylen besteht (S. 64), so gewinnt man am zweckmässigsten den tertiären 
Amylalkohol aus ersterem, indem man es mit Schwefelsäure schüttelt 
und die Lösung mit Wasser kocht (Ann. 190, 345). 

Der tertiäre Amylalkohol riecht kampherähnlich, siedet bei 102,50, 
erstarrt bei —12,5° und schmilzt bei —12°; specif. Gew. 0,827 bei 0°. 
Sein Jodid siedet bei 127—1280, das Bromid bei 108—1090 das 
Chlorid bei 860. Er zersetzt sich bei 200° in Wasser und $-Isoamylen. 
Durch Oxydation bildet er Essigsäure und Aceton. 
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6. Hexyl- oder Caproylalkohole C,H,,.OH. 

Der Theorie nach sind 17 Isomere möglich: S primäre (da es 
8 Amylradicale giebt), 6 secundüre und 3 tertiäre. Von den S bis jetzt 
bekannten seien erwähnt: i 

1) Normaler Hexylalkohol CH, (CH> CH».OH zuerst aus normalem 
Hexan erhalten (neben Methyibutyicarbinol), ist in reinem Zustande 
durch Reduction von Capronsäure CH, und durch Umwandlung von 
Hexylamin (aus Oenanthylsäure CH, O- Ber. 16, T44) dargestellt worden. 
Als Buttersäureester findet er sich im Hüchtigen Oele einiger Heracleum- 
arten (neben Essigsäure-octylester) und kann daraus durch Verseifen mit 
Kalilauge gewonnen werden. Er siele bei 157%: sp. Gew. 0,519 bei 
25%. Bei der Oxydation bildet er normale Capronsäure. Sein Jodid 
Deal siedet bei 180°, sein Chlorid CHCl bei 130— 133°. 


2) Methyl-tertiärbutyl-earbinol (CRDBESCH.ON, Pinakolylalkohol, 


entsteht durch Einwirkung von naseirendem Wasserstoff auf Pinakolin 
(siehe dieses). Es erstarrt in der Kälte zu Krystallen, die bei +4? 
schmelzen; siedet bei 120% und besitzt das sp. Gew. 0.554. Mit Chrom- 
(c E O, Pinakolin, 
welches weiter in Kohlensäure und Trimethylessigsäure zerfällt. 

5) Gährungshexylalkohol oder Caproylalkohol (,H,..OH, aus lem 
Fuselöl der Weintrester, siedet gegen 150°. Seine Structur ist nicht 
näher bekannt; er ist aber primär, da er bei der Oxydation eine Ca- 
pronsäure bildet. 

T. Heptyl- oder Oenanthylalkehole C-H,,.OH. 

Von den 38 möglichen Isomeren sind 13 bekannt; erwähnt seien: 

1) Der normale Heptylalkohol CHz(CH3),-CH..OH, aus Öenanthalde- 
hyd (Ann. 200, 102) und aus normalem Heptan, siedet bei 175° und 
giebt bei der Oxydation normale Oenanthylsäure. 

2) Dimethyl-tertiärbutyl-carbino] CC Has CHz}..OH, oder Penta- 
methyl-aethylalkohol, aus dem Chloranhydrid der Trimethylessig- 
säure C(CH3).COC1 mittelst Zinkmethyl erhalten, schmilzt bei +170, 
siedet bei 131—1320. Mit Wasser bildet es ein krystallinisches Hydrat 
2C,H};0+H30, das bei 830 schmilzt. Sein Chlorid siedet bei 1369, das 
Jodid bei 141. 

Von den höheren Alkoholen sind folgende normale Alkohole 
bekannt. Octyl-, Cetyl-, Ceryl- und Melissylalkohol finden sich natür- 
lich gebildet als Ester, die übrigen sind durch Reduction der entspre- 
chenden Aldehyde dargestellt worden (s. S. 99). 

Octylalkohol CH, OU findet sich als Essigsäureester im flüchtigen Oel 
von Heracleum spondylium, als Buttersäureester im Oel von Pastinaca 
sativa, und neben Buttersäurehexylester im Oel von Heracleum giganteum. 
Er siedet bei 190—1929, spec. Gew. 0,530 bei 16°; giebt durch Oxydation 
Caprylsäure. 

Deeylalkohol C;9H51.OH, aus Caprinaldehyd, schmilzt bei +70 und 
siedet unter 15mm Druck bei 143,50. 

Dodecylalkohol C}sHs;.OH, aus Laurinaldehyd, schmilzt bei 240 und 
siedet unter 15mm Druck bei 119%. 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. S 


säuremischung oxydirt bildet es zuerst das Keton 
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Tetradecylalkohol C.H OD, aus Myristinaldehyd, schmilzt bei 320 
und siedet bei 167° (bei 15 mm). 

Cetylalkohol CH OH, Hexadeeylalkohol, früher Aethal ge- 
nannt, wird aus Palmitinsäure-cetylester, dem Hauptbestandtheile 
des Wallraths, durch Verseifen mit alkoholischer Kalilösung er- 
halten: ie 

1643, ON OH x N 
Githago + COH = Cia EN, 

In ganz reinem Zustande wird er durch Reduction von Pal- 
mitinaldehyd erhalten, während der Cetylalkohol aus Wallrath 
auch Octodecylalkohol enthält (Ber. 17, 1627). 

Das Aethal bildet eine weisse, krystallinische Masse, die 
bei 49,5° schmilzt und gegen 340° fast unzersetzt destillirt (unter 
15 mm Druck siedet er bei 189°). Beim Schmelzen mit KOH 
giebt es Palmitinsäure. 

Oetodeeylalkohol Con Ha OË, aus Stearinaldehyd, schmilzt bei 590 
und siedet bei 2100 (bei 15 mm). 

Cerylalkohol Ce Has OD, Cerotin, bildet als Cerotinsäureester 
das chinesische Wachs und wird durch Schmelzen des letzteren 
mit wässerigem Kalihydrat gewonnen: 


Car HnaO~0 ; KOH = Geo DH + CyHy0.0K 
Car Has” Cerotin Cerotivs. Kalium, 
Das Cerotin bildet eine weisse krystallinische Masse, die bei 
79° schmilzt. Mit Kalihydrat geschmolzen giebt es Cerotinsäure. 
Melissylalkohol CH1 ODH, Myrieylalkohol, findet sich als 
Palmitinsäureester im Bienenwachs und wird in derselben Weise 
wie die vorhergehenden abgeschieden. Er schmilzt bei 85°. Sein 
Chlorid schmilzt bei 64°, das Jodid bei 69,5°. 


2. Ungesättigte Alkohole C„Han-ı.OH. 


Dieselben deriviren von den ungesättigten Alkylenen Co Han 
in ganz analoger Weise, wie die Grenzalkohole von den Grenz- 
kohlenwasserstoffen, und zeigen daher, ausser dem allgemeinen 
Verhalten der Alkohole, noch die Fähigkeit direct zwei Affinitäten 
zu binden. 

Das niedrigste Glied dieser Reihe, der sog. Vinylalkohol 
C;H;.OH = CHs:CH.OH, scheint nicht existenzfähig zu sein, da bei 
allen Reactionen, wo er entstehen sollte, stets der isomere Acetaldehyd 
CH;.CHO gebildet wird. Es scheint ganz allgemein, dass die Atom- 
gruppirung =C:CH.OH im Entstehen sich in die Gruppirung =CH.CHO 
umlagert, indem statt der zu erwartenden secundären Alkohole Alde- 
hyde gebildet werden. In ähnlicher Weise geht die Atomgruppirung 
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c.C(OH):CHz (mit tertiärer Alkoholgruppe) in die Gruppirung C.CO.CH, 
über, indem hierbei Ketone gebildet werden (vergl. Aceton)*). Es fin- 
den hieraus viele normale Reactionen ihre Erklärung (vergl. Ber. 13, 
309 u. 14, 320). Dieselbe Regel gilt für die ungesättigten Oxysäuren 
in freiem Zustande, nicht aber in ihren Salzen und Estern (Ber. 16, 2324). 


1) Allylalkohol CH. OH = CH;:CH.CH;.0H kann durch Er- 
hitzen von Allyljodid (S. 78) mit 20 Th. Wasser auf 100° er- 
halten werden. Er entsteht ferner durch die Einwirkung von 
nasc. Wasserstoff auf Acrolein CHs:CH.COH, und von Natrium 
auf das Dichlorhydrin CH,CLCHCLCH,.OH. Man gewinnt ihn 
am besten aus Glycerin beim Erhitzen mit Ameisensäure oder 
Oxalsäure. 


Darstellung. Ein Gemenge von 4 Th. Glycerin mit 1 Th. kryst. 
Oxalsäure (unter Zusatz von 1/0, Salmiak) wird in einer Retorte sehr 
langsam bis auf etwa 190° erhitzt, wobei unter Entwickelung von CO, 
Wasser nebst Ameisensäure und etwas Allylalkohol übergehen. Nachdem 
die Gasentwickelung sich verlangsamt, erhitzt man bis auf 2600 und 
fängt das Destillat getrennt auf. Dasselbe enthält neben Allylalkohol 
etwas Ameisensäureallylester und Acrolein. Zur weiteren Reinigung 
wird es destillirt, mit KOH erwärmt und durch Destillation über Ba- 
ryumoxyd entwässert (Ann. 167, 222). 

Bei dieser Reaction zerfällt die Oxalsäure zunächst in CO, und 
Ameisensäure, welche mit dem Glycerin Monoameisensäureester bildet; 
letzterer wird dann beim Destilliren in Allylalkohol, CO, und Wasser 


gespalten: 
CH3.0.CHO CH, 
l ! 
CH.OH = CH + CO, + H0. 
CH, OH CH, OD 


Man gewinnt so 20—25/, des Glycerins an Allylalkohol. 

Der Allylalkohol bildet eine bewegliche, stechend riechende 
Flüssigkeit, die bei 96—97° siedet; sp. Gew. 0,8540 bei 20°. 
Bei —50" erstarrt er krystallinisch. Er mischt sich mit Wasser 
und brennt mit leuchtender Flamme. 

Bei der Oxydation mit Silberoxyd bildet er Acrolein und 
Acrylsäure; mit Chromsäure entsteht nur Ameisensäure (keine Essig- 
säure). Durch nascirenden Wasserstoff scheint er nicht verändert 
zu werden; beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 150° entsteht 
neben Ameisensäure und anderen Producten auch Normalpropyl- 
alkohol. 

Die Halogenester des Allylalkohols siehe S. 78. 


Mit Cl» und Bra verbindet er sich zu 3-Dichlorhydrinen des Gly- 
cerins (s. dieses). 


*) Die beiden isomeren Formen sind vielleicht tautomer, s. S. 30. 
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Die monosubstituirten Allylalkohole existiren in 2 Isomeren: 
CH:CCLCH,.0OH und CHCICH.CH,.OH 
«-Chlorallylalkohol ‚-Chlorallylalkohol, 

«-Chlorallylalkohol entsteht aus«-Dichlorpropylen CH3:CC1.CH;C1 durch 
Kochen mit Kaliumcarbonatlösung und siedet bei 136%. Beim Lösen in 
Schwefelsäure und Destilliren mit Wasser bildet er Acetonalkohol 
CH,.C0.CH3.0H. ?-Chlorallylalkohol, aus 2-Dichlorpropylen CHCI:CH.CH;Cl, 
siedet bei 1530 und wirkt blasenziehend. 

‚-Bromallylaikohol CH Der-CH. CH. OH, aus 3-Dibrompropylen, siedet 
bei 152° und bildet mit Kalihydrat Propargylalkohol. 

2) Crotonylalkohol C,H-.OH= CH;.CH:CH.CH>.0H, aus Crotonaldehyd 
CH,.CH:CH.CHO durch nasc. Wasserstoff (Eisenfeile und Essigsäure) 
entstehend, siedet bei 117—120°. 

3) Höhere ungesättigte Alkohole der Allylreihe und tertiärer 
Structur entstehen durch Einwirkung von Zink und Allyljdodid auf 
Aldehyde u. Ketone (s. S. 101). 


3. Ungesättigte Alkohole CnH m—s.0H. 


Der einzige bekannte Alkohol der Acetylenreihe, mit dreifacher 
Bindung zweier Kohlenstoffatome, ist der Propargylalkohol C,H,O 
= CH:C.CH;.0H, ‚welcher aus #-Bromallylalkohol (s. oben) durch 
Erwärmen mit KOH und etwas Wasser erhalten wird: 

CHBr:CH.CHsOH giebt CH:C.CH..0OH. 
Eine bewegliche, angenehm riechende Flüssigkeit, vom specif. 
Gewicht 0,9715 bei 20°, die bei 114—115° siedet und in Wasser 
leicht löslich ist. Mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung (v. 
S. 66) giebt er einen gelben Niederschlag (C3H:.OH)Cus, aus 
welchem durch Säuren wieder Propargylalkohol abgeschieden wird; 
mit Silberlösung entsteht ein weisser Niederschlag CH» Ag.OH. 

Mit PCl, bildet der Propargylalkohol das Chlorid CHC], welches 
bei 650 siedet. Das Bromid CHBr, mittelst Dr: entstehend, siedet 
bei 88—900; das Jodid G-A siedet gegen 115%. Der Acetylester 
C3H3.0.C5H,;0 entsteht durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Pro- 
pargylalkohol und siedet bei 1250. 

Propargylaethylaether C3Hg.O.C2H; wird aus Glycerylbromid C3H,Br; 
und aus verschiedenen Dichlor- und Dibrompropylenen CHBr mittelst 
alkoholischer Kalilösung erhalten und bildet eine stechend riechende 
Flüssigkeit vom specif. Gew. 0,5526 bei 20°, die bei 50° siedet. Seine 
Kupferverbindung (C3Hs.0.C3H;)Cu ist gelb, die Silberverbindung (3HsAg. 
0.CH, weiss. 

Höhere Alkohole mit zweimal doppelter Bindung der Kohlenstoff- 
atome entstehen durch Einwirkung von Zink und Aliyljodid auf Ameisen- 
säureester, wie auch auf Essigsäureester, wobei secundäre und tertiäre 
Alkohole gebildet werden (s. S. 100). Diese Alkohole addiren direct 
4 Atome Brom, gehen aber, ihrer Structur entsprechend, mit Kupfer und 
Silber keine Verbindungen ein. 
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Aether. 


Unter Aethern versteht man die Oxyde der Alkcholradicale. 
Die Aether der einwerthigen Alkohole enthalten zwei Alkyle, 
die durch ein Sauerstoffatom mit einander verbunden sind. Man 
kann sie ebenfalls als Anhrdride der Alkohole betrachten, ent- 
standen durch Austritt von Wasser aus zwei Alkcholmolecülen: 


CH,.OH + G;H,0H = CHO >0 + Ra. 
Die zwei gleiche Alkoholradicale enthaltenden Aether heissen 


einfache Aether, die mit zwei verschiedenen Radicalen ge- 
mischte Aether: 


(6 H; 550 IER 
32 
CH. ca, 
Aethylaether oder Methyl- EIER 
Diaethylaether aether. 


Von diesen Aethern muss man die sog. zusammengesetzten 
Aether oder die Ester unterscheiden, welche ein Alkcholradical 
und ein Säureradical enthalten, wie 

id Essigsäure-aethylester. 
Dieselben besitzen ganz andere Eigenschaften als die Alkoholaether 
und werden in Späterem stets als Ester bezeichnet werden. 

Die wichtigsten allgemeinen Bildungsmethoden der Aether 
sind folgende: 

1) Einwirkung der Alkylhaloide auf Metalloxyde, nament- 
lich auf Silberoxyd: 

SCH + Ag:0 = TE + 2AgT. 
. 2) Einwirkung der Alkylhaloide auf die Natriumalkoholate 
in alkoh. Lösung, wobei auch gemischte Aether gebildet werden: 
CH; 


C;H; ‚ONa-+ C-H;0= g7 HO + NaCl 
C;H,0Na + De Gë O + Nacl. 
3) Erhitzen der Aetherschwefelsäuren mit Alkoholen: 


Soe HES Gë 08 = DEn + SO 


2\OH 
Asthylschwefelsäure Diaethrlaetber, 
O.CI C-H; 
BO op 3 + CO zs Cp H + SO/D- 
Methyischwefeisäure Methylaetbylaetber. 


Auf derselben Reaction beruht die Bildung der Aether beim 
direeten Erhitzen der Alkohole mit Schwefelsäure: 
2C;H;.OH + 50,83 = (C-H;)20 + SO,Hs TE GER 
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Beim Mengen und Erwärmen des Alkohols mit Schwefelsäure 
bildet sich (neben Wasser) eine Aetherschwefelsäure (vergl- S. 98), 
welche mit überschüssigem Alkohol beim Erhitzen in Aether und 
Schwefelsäure zerfällt; der Aether destillirt mit dem gebildeten 
Wasser über, während Schwefelsäure zurückbleibt. Fügt man nun 
zu der rückständigen Schwefelsäure eine neue Menge Alkohol, so 
wiederholt sich derselbe Process. Man könnte somit bei diesem 
Verfahren mittelst ein und derselben Menge Schwefelsäure eine 
unbegrenzte Menge Alkohol in Aether umwandeln, wenn nicht 
die Schwefelsäure eine geringe, anderweitige Umsetzung erlitte. 
Dieser Vorgang wurde früher, als der Mechanismus der Reaction 
noch nicht aufgeklärt war, zu den katalytischen Wirkungen 
gerechnet. Die Aufklärung des Aetherbildungsprocesses (durch 
Williamson 1852) bezeichnet einen wichtigen Wendepunkt in 
der Geschichte der Chemie. 

Lässt man das Gemenge zweier Alkohole auf Schwefelsäure 
einwirken, so erhält man gleichzeitig drei Aether, zwei einfache 
und einen gemischten. Ganz in derselben Weise wie Schwefelsäure 
wirken auch andere mehrbasische Säuren, wie Phosphorsäure, Ar- 
sensäure, Borsäure. 


Die Aether sind neutrale, flüchtige, in Wasser nahezu un- 
lösliche Körper. Die niedrigeren Glieder sind flüssig, die höchsten, 
wie Cetylaether, fest. Die Siedepunkte der Aether liegen stets 
beträchtlich niedriger als die der entsprechenden Alkohole. 

In chemischer Beziehung sind die Aether sehr indifferent, 
da aller Wasserstoff an Kohlenstoff gebunden ist. Bei der Oxy- 
dation geben sie dieselben Producte wie die entsprechenden Al- 
kohole. Mit conc. Schwefelsäure erhitzt bilden sie Aetherschwefel- 
säuren. Bei der Einwirkung von Phosphorchlorid zerfallen sie 
in Alkylchloride: 

uno + PCl; = DNA) + CR + BO, 
Aehnlich verhalten sie sich beim Erhitzen mit den Haloidsäuren, 
namentlich mit HJ-Säure: 


er: ~O + 2HJ = Geff + CHA + Bai. 


Bei der Einwirkung von HJ in der Kälte zerfallen sie in Alkohol 
und Jodid, und zwar entsteht bei den gemischten Aethern stets das 
Jodid des "niedrigeren Radicales (Ber. 9, 852): 


CH 
CH? O + HI = CHJ + CH,.OR. 
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Beim Erhitzen mit Wasser oder sehr verdünnter Schwefelsäure 
auf 150° werden viele Aether, namentlich die mit secundären und 
tertiiren Alkylen, wie auch mit ungesättigten Alkylen (Allyl), in 
Alkohole gespalten (Ber. 10, 1903). 


Methylaether (CH. LO wird durch Erhitzen von Methyl- 
alkohol mit Schwefelsäure gewonnen und bildet ein aetherisch 
riechendes Gas, das sich gegen —23° zu einer Flüssigkeit ver- 
dichtet. Wasser löst 37 Vol., Schwefelsäure gegen 600 Vol. des 
Gases. 

Zur Darstellung erhitzt man 4 Th. Methylalkohol mit 6 Th. 
conc. Schwefelsäure in einem Kolben mit Rückflusskühler bis auf 1400 
und leitet das entweichende Gas zur Reinigung durch Kalilauge 
(Ber. 7, 699). 

Durch gemässigte Einwirkung von Chlorgas entstehen die 
Substitutionsproducte: CHsC1.O.CH, bei 60° siedend, (CHsC1),O 
bei 105° siedend, und zuletzt Perchlormethylaether (OCL 1, der 
sich gegen 100° zersetzt. 


Aethylaether (CH. 0 wird durch Erhitzen von Aethyl- 
alkohol mit Schwefelsäure dargestellt (s. S. 118). 

Ein Gemenge von 5 Th. 80—900/) Alkohol und 9 Th. Schwefel- 
säure wird in einem mit einem Kühler verbundenen Kolben erwärmt; 
durch den Stopfen des Kolbens ist ein in die Flüssigkeit tauchendes 
Thermometer eingesetzt. Wenn die Temperatur der Flüssigkeit auf 
1400 gestiegen, lässt man durch eine in den Kolben reichende Röhre 
einen langsamen Strom von Alkohol zufliessen, so dass die Temperatur 
der Flüssigkeit stets gegen 140° beträgt. Die im Kolben zunächst ge- 
bildete Aethylschwefelsäure reagirt dann bei 140° mit dem zufliessenden 
Alkohol unter Bildung von Schwefelsäure und Aether, welcher eonti- 
nuirlich mit dem zuvor entstandenen Wasser abdestillirt. Das Destillat, 
ein Gemenge von Aether, Wasser und etwas Alkohol, wird mit Soda- 
lösung geschüttelt, um schweflige Säure zu binden, dann die leichte 
Aetherschicht abgehoben und über Aetzkalk destillirt. Der so gewon- 
nene. Aether enthält stets noch Alkohol beigemengt; um ihn vollständig 
von letzterem zu befreien, destillirt man ihn wiederholt über Natrium, 
bis keine Wasserstoffentwickelung mehr stattfindet. Ein Wassergehalt 
des Aethers kann durch Schütteln mit dem gleichen Volum CS, erkannt 
werden, indem alsdann eine Trübung auftritt. Auf Alkohol prüft man 
ihn durch Schütteln mit etwas Anilinviolett, wobei alkoholfreier Aether 
sich nicht färbt. 


Der Aethylaether ist eine bewegliche Flüssigkeit, von 
charakteristischem Geruch, mit dem specif. Gew. 0,736 bei 0°. 
Wasserfreier Aether gefriert nicht bis —80°, Er gedet bei 35 
und verdampft sehr rasch schon bei mittlerer Temperatur. Löst 
sich in 10 Th. Wesser und mischt sich mit Alkohol. Fast alle 
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in Wasser unlöslichen Koblenstoffverbindungen. wie die Kohlen- 
wasserstoffe, Fette und Harze, sind in ihm löslich. Er ist sehr 
leicht entzündlich und brennt mit leuchtender Flamme. Mit Luft 
bilden seine Dämpfe ein explosives Gemenge, Seine Dämpfe 
bewirken beim Einathmen Bewusstlosigkeit. Ein Gemenge von 
3 Th. Alkohol mit 1 Th. Aether bildet die sog. Hoffmann’schen 
Tropfen. 

Mit Brom bildet der Aether eigenthümliche, krystallinische Ad- 
ditionsproducte, die dem sog. Bromhydrat vergleichbar sind; ebenso 
mit Wasser und verschiedenen Metallsalzen. Beim Erhitzen mit Wasser 
und Schwefelsäure auf 1500 bildet er Aethylalkohol. Durch Einwirkung 
von Chlor auf gekühlten Aether entstehen verschiedene Substitutions- 
produkte: Monochloraether CH¿.CHC1.0.C-H; Sdp. 950, Dichlor- 
aether CH,C1.CHCI1.0.C;H, Sdp. 145° und höhere Derivate. Ein iso- 
merer Dichloraether (CH,.CHCI)sO entsteht durch Einwirkung von 
HCl auf Aldehyd und siedet bei 116%. Das letzte Produkt der Einwir- 
kung von Chlor auf Aether, der Perchloraether ((sC1,)»O, ist ein 
krystallinischer Körper, der bei 68° schmilzt und beim Destilliren in 
C;Cl, und Trichloressigsäurechlorid CO. zerfällt. 

Leitet man Ozon in wasserfreien Aether, so entsteht eine dicke, 
beim Erhitzen explodirende Flüssigkeit von der Zusammensetzung CgHə903, 
welche als ein Aethylhyperoxyd (CsH,),O; aufzufassen ist. Durch 
Wasser wird es in Alkohol und Wasserstofihyperoxyd zerlegt. 


Aetlıylmethylaether C5H,.0.CH, siedet bei 119%. Methylpropylaether 
CH;.0.C3H- siedet bei 50°. 

Der normale Propylaetler (C3H-)>O siedet bei 560. Der Isopropylaether, 
aus Isopropyljodid, siedet bei 60—62 0. 

Isoamylaether (CH, at) entsteht neben Amylen und dessen Poly- 
meren beim Erhitzen von Gährungsamylalkohol mit Schwefelsäure und 
siedet bei 1760; sp. Gew. 0,779. 

Cetylaether (C;5H33)s0, aus Cetyljodid, krystallisirt aus Aether in 
glänzenden Blättchen, schmilzt bei 550 und siedet bei 300°. 

Vinylaether (CJ entsteht aus Vinylsulid durch Einwirkung 
von trockenem Silberoxyd und siedet bei 390. 

Allylaether (C3H,)O, aus Allyljodid, siedet bei 85°. 

Vinylaethylaether CH, OCH: entsteht durch Erhitzen von Chlor- 
acetal CHsCl.CH(O.C5H;)»” aus Acetal durch Chlorirung und aus Dichlor- 
aether CHsCI.CHCI.O.C;H, mittelst Natriumalkoholat gewonnen) mit 
Natrium. Eine allylähnlich riechende Flüssigkeit, die bei 35,50 siedet. 
Verbindet sich mit Cl; wieder zu Dichloraether. Beim Kochen mit 
ir Schwefelsäure zerfällt er in Aethylalkohol und Aldehyd 
(s. S. 114). 

Allylaethylaether C3H5.0.C5H;, aus Allyljodid und Natriumacthylat, 
siedet bei 66°. Er verbindet sich direct mit Bra, Ca und COD. 
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Mercaptane und Thioaetber. 


Wie die Oxyde und Hydroxyde der Metalle analoge Schwefel- 
verbindungen bilden, so entsprechen den Alkoholen die Thio- 
alkohole oder Mercaptane und den Aethern die Thioaether 
oder Alkylsulfide: 


C>H;.SH ee 
kd, f 285 SÉ 
Aethylsulfhrärat Aethylsuläd, 


Während sie im Allgemeinen den Alkoholen und Aethern ganz 
ähnlich sind, verleiht ihnen der in ihnen enthaltene Schwefel 
noch besondere specifische Eigenschaften. Der in den Alkoholen 
fast nur durch Alkalimetalle ersetzbare Wasserstoff kann in den 
Mercaptanen auch durch Schwermetalle (bei der Einwirkung von 
Metalloxyden) vertreten werden. Besonders leicht reagiren sie 
mit Quecksilberoxyd, wobei krystallinische Verbindungen gebildet 
werden: 
2C5H;.SH + HgO = (C>H;,.S,Hg Ka H:0. 

Daher auch ihre Bezeichnung als Mercaptane (von Mercurium 
captans). 

Ihre allgemeinen Bildungsweisen sind denen der Alkohole 
und Aether ganz analog. Sie entstehen: 

1) Bei der Einwirkung der Alkylhaloide auf Kaliumsulfhydrat in 
alkoholischer Lösung: 

C>H;Cl + KSH = (5H,.SH + KCI. 
Aehnlich werden die Thioaether durch Einwirkung der Alkylhaloide 
auf Schwefelkalium gebildet: 
CHAT + KS = (ERHALE + 2KC). 

Nimmt man anstatt KS Polysulfide, so erhält man Polysulfide der 
Alkoholradicale, wie SE Aethyldisulfid. 

Die Alkylsulfide entstehen auch bei der Einwirkung der Alkyl- 
haloide auf die Metallverbindungen der Mercaptane, wobei auch ge- 
mischte Thioaether erhalten werden können: 


AER + Ca) ës + KOL 


Ferner werden sie auch durch Erhitzen der Quecksilberverbindungen 
der Mercaptane gebildet: 
(C3H;.S)sHg = (C-H;)S < Hgs. 
2) Durch Destillation der aetherschwefelsauren Salze mit Kalium- 
sulfhydrat oder Schwefelkalium in wässeriger Lösung (v. S. 98): 


Soch + KSH = GH,SH + SO;R, 


280, SH A Ke = IA + 250,5». 


Ebenso geben auch die neutralen Ester der Schwefelsäure, wie SO,(O.C3H;)s 
(S. 130), durch Erhitzen mit KSH Mercaptane. 
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3) Eine directe Ersetzung des Sauerstoffs der Alkohole und Aether 
durch Schwefel, lässt sich durch Phosphorsulfid erzielen : 
5C3H,.OH + P-S; = 5C5H,.SH + P0; und 
OCH 0 — P-S; = S(CaH3%S + P50;. 
Zugleich entstehen hierbei, durch weitere Einwirkung von P0; auf 
die Alkohole, Phosphorsäureester derselben. 


Die Mercaptane und Thioaether sind farblose, in Wasser meist 
unlösliche Flüssigkeiten, von widrigem knoblauchartigem Geruch. 
Die Metallverbindungen der Mercaptane werden Mercaptide 
genannt und können durch directe Einwirkung der Metalloxyde 
oder durch Umsetzung der Alkalisalze erhalten werden. An der 
Luft absorbiren die Mercaptide Sauerstoff unter Bildung von 
Alkyldisulfiden. Mit den Aldehyden und Ketonen verbinden sich 
die Mercaptane zuden Mercaptalenund Mercaptolen (s. diese). 

Durch Salpetersäure werden die Mercaptane, durch Addition 
von 3 Atomen Sauerstoff, zu den entsprechenden Sulfosäuren oxydirt: 

C;H,.SH + 30 = C-H;.S0;H 
Aethylsulfosäure. 
Umgekehrt können sie durch Reduction der Sulfosäuren (ihrer 
Chloride) gebildet werden (s. S. 133). 

In ähnlicher Weise wie die Mercaptane vermögen auch die 
Alkylsulfide bei der Einwirkung von Salpetersäure 1 und 2 Atome 
Sauerstoff aufzunehmen, unter Bildung der Sulfoxyde und 
Sulfone: 


IV W 
CH una  Debe-20, 
H. CG: 
Diaethylsulfoxyd Diaethylsulfon. 


Verbindungen, welche mit den Ketonen verglichen werden können. 
Durch nascirenden Wasserstoff werden die Sulfoxyde wieder zu 
Sulfiden reducirt. Die Sulfone können auch als Ester der 
Alkylsulfinsäuren betrachtet werden, da sie auch aus den Salzen 
der letzteren durch Einwirkung von Alkyljodiden gebildet werden 
(s. RB 185): 
CADO Gd = 63H5>50, + KJ 
Aethylsulfinsaures Kalium Diazthulsulfon. 

Die Alkyldisulfide (S. 121) entstehen auch, in analoger Weise 
wie die Monosulfide, durch Destillation der aetherschwefelsauren Salze 
mit Kaliumdisulfid; ferner durch Einwirkung von Jod auf Mercaptide: 

2C5H;.SK KR 2J = (C2H5) + OKT. 
Leichter gewinnt man sie durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf 
Mercaptane (Ber. 18, 3175): 
2C5H;.SH + S0301; = (C2H;)5ə + SO, + 2HCI. 
Gemischte Alkyldisulide werden durch Einwirkung von Brom auf ein 
Gemenge zweier Mercaptane erhalten (Der. 19, 3132). 
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Durch naseirenden Wasserstof? wurden die Alkyldisuläde zu 
Mercaptanen, durch Zinkstaub zu Mercaptiden reducirt: (Cl Lë + Zn = 
(Cal äis Zn. Auch beim Erhitzen mit Kaliumsulfid werden sie in 
Kaliummercaptide verwandelt (Ber. 19, 3129). Siehe ferner Phenyldisulfid. 


Methylmercaptan CH, SH bildet eine leichte, auf Wasser schwim- 
mende Flüssigkeit, die bei 20° siedet. Perchlormethsimercaptan CSC], = 
CC];.SCl entsteht durch Einwirkung von Clor auf Schwefelkohlenstoff 
CS, (Ann. 167, 195). Eine gelbe Flüssigkeit, die bei 1470 siedet. Durch 
Salpetersäure wird es zu CC BO (S. 134) oxydirt. Methylsulfid (CHA 
siedet bei 37,50 und verbindet sich mit Brom zu dem krystallinischen 
Bromid (CH3)sSBra. Durch concentr. Salpetersäure wird Methylsulid 
zu dem Sulfoxsd (CH,)»SO oxydirt, welches mit überschüssiger Säure 
das Salz (CH3)»SO.NO,H bildet, aus dem durch Baryumcarbonat das 
freie Sulfoxyd abgeschieden wird. Dasselbe wird ebenfalls aus dem 
Bromide (CH3)SBr, durch Einwirkung von Silberoxyd gebildet und 
stellt ein in Wasser lösliches Oel dar, das in der Kälte erstarrt. Beim 
Erhitzen von Methylsulid mit rauchender Salpetersäure entsteht Dime- 
thylsulfon (CH3)sSO,, ein krystallinischer Körper, der bei 1090 schmilzt 
und bei 2380 siedet. Methyldisullid (CH3)S> siedet bei 1120, 

Aethylmercaptan C,H,;.SH ist eine farblose, bei 36° siedende 
Flüssigkeit, vom specif. Gewicht 0,339 bei 20°; in Wasser wenig 
löslich, leicht in Alkohol und Aether. 

Zur Darstellung sättigt man eine conc. Lösung von KOH mit 
Schwefelwasserstoff, fügtaethylschwefelsaures Kalium hinzu und destillirt; 
das leichte Mercaptan schwimmt auf dem wässerigen Destillatee Um 
es ganz rein zu erhalten, schüttelt man es mit HgO, krystallisirt das 
feste Mercaptid aus Alkohol um und zerlegt es durch HS. 

Das Quecksilbermercaptid (CsH;.S);Hg krystallisirt aus Al- 
kohol in glänzenden Blättchen, die bei 86° schmelzen und in 
Wasser nur wenig löslich sind. Mengt man Mercaptan mit einer 
alkoholischen Lösung von HgClə, so wird die Verbindung CH;.S. 
Bel gefällt. Die Kalium- und Natriumverbindungen erhält man 
am besten durch Auflösen der Metalle in mit Aether verdünntem 
Mercaptan oder durch Einwirkung der Alkoholate; sie krystalli- 
siren in weissen Nadeln. 

Aethylsulfid (C5H;)S, durch Destillation von Aethylchlorid mit 
einer alkoholischen Lösung von KəS erhalten, siedet bei 91%. Es ver- 
einigt sich mit einigen Metallchloriden zu Doppelverbindungen, wie 
(C>H,)S.HgCl, und [(C>H;)S]>.PtC];. 

Mit verdünnter Salpetersäure oxydirt, bildet es das Aethylsulfoxyd 
(C>H;)SO, eine ölige Flüssigkeit, die sich beim Destilliren zersetzt. 
Mit rauchender Salpetersäure entsteht Diaethylsulfon (CoH;)sSOs, das in 
Wasser und in Alkohol löslich ist und in grossen farblosen Tafeln 
krystallisirt; es schmilzt bei 70° und siedet unzersetzt bei 245°. Durch 
naseirenden Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure) wird das Sulfoxyd 
in Aethylsulfid zurückgewandelt. 
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Aethrldisultä (C5H;)S>, aus Aethylmercaptan mittelst Jod oder 
Sulfurylchlorid erhalten (5. 122) ist ein knoblauchartig riechendes Oel, 
das bei 151° siedet. o 

Propsimercaptan C5H-.SH siedet bei 650; Isopropylmercaptan bei 58 
bis 60°. Das Dipropslsulia (C3H-)S siedet bei 130—1350. 

Normalbutsimercaptan C,H,.SH siedet bei 950; Dibutylsulfid bei 
1820: Diisobutyisulfid bei 1730. Letzteres giebt mit Salpetersäure 
nur das Monoxyd, während aus dem Dibutylsulfid auch das Dioxyd 
erhalten wird (Ann. 175, 349). 

Cetsisullid (C,5Hs5)sS krystallisirt in glänzenden Blätichen, die bei 
57° schmelzen. 


Vinylsulfid (C>H;)S (vergl. S. 76 u. 114) bildet den Haupt- 
bestandtheil des Oels von Allium ursinum und ist dem Allylsulfid 
ganz ähnlich. Es siedet bei 101°; sp. Gew. 0,9125. Mit 6 Atomen 
Brom verbindet es sich zu (CsH3Brs)SBra. Durch Einwirkung 
von Silberoxyd wird es in Vinyloxyd (CsH3)O (S. 120) über- 
geführt. Mit Silbernitrat und Quecksilberchlorid bildet es ganz 
analoge Verbindungen wie Allylsuläd. 

Allylmercaptan CH, SH ist dem Aethylmercaptan sehr ähn- 
lich und siedet bei 90°. 

Allylsulfid (C,H;)sS bildet den Hauptbestandtheil des Knob- 
lauchöls (aus Allium sativum) und wird durch Destillation des 
Knoblauchs mit Wasser erhalten. Es findet sich auch in vielen 
Cruciferen. Künstlich erkält man es durch Erwärmen von Allyl- 
jodid mit Schwefelkalium in alkoholischer Lösung. Es ist ein 
farbloses, widerlich riechendes Oel, das in Wasser nur wenig 
löslich ist. Siedet bei 140%. Mit alkoholischen Lösungen von 
He, und PtCl, giebt es krystallinische Niederschläge. Mit 
Silbernitrat bildet es die krystallinische Verbindung (C}H;)əS. 
2AgNO;. 

Durch Erhitzen der Quecksilberverbindung mit Rhodanka- 
lium wird das Allylsulfid in Allylsenföl verwandelt. In analoger 
Weise entsteht aus Vinylsulfid Vinylsenföl. 


Sulfinverbindungen. Die Sulfide der Alkoholradicale (Thio- 
aether) vereinigen sich schon bei mittlerer Temperatur, schneller 
beim Erhitzen, mit den Jodiden (wie auch den Bromiden und 
Chloriden) der Alkoholradicale zu krystallinischen Verbindungen: 

by 
(CaH;)sS + C5H;J = (Ca 5)38J. 
Triaethylsulfinjodid 
welche den Halogenverbindungen der stark basischen Radicale 
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(der Alkalimetalle) ganz analog sind. Bei der Einwirkung von 
wässerigem Silberoxyd wird in ihnen das Halogenatom durch 
Hydroxyl ersetzt und es entstehen Hydroxyde, die dem Kali- 
hydrat ähnlich sind: 

(CH; SJ =- EA) = (C5H;)35.0H + AgJ. 

Die Sulñnhaloide entstehen auch durch Erhitzen der Schwefel- 
aether mit den Halogenwasserstoffen : 

2(C;H;»S + HJ = (SÉ + Cf SH. 

Achnlich wirken auch Säurechloride. Bei der Einwirkung der 
Alkyljodide auf die Sulfide höherer Alkyle werden häufig die letzteren 
verdrängt (Ber. $, 325): 

(C-H-)3 + 3CH;J = (CH3 SJ + 2C-H-J. 


(CaH;)aS.CHJ u. CHS.CH,J sollen isomer sein (?}, wodurch eine Ver- 


schiedenheit der 4 Valenzen des Schwefels erwiesen wäre (Journ. pract. 
Chem. 14, 193). i 

Die Hydroxyde der Sulfine bilden krystallinische, in Wasser 
leicht lösliche und an der Luft zerfliessliche Körper, von stark 
basischer Reaction. Gleich den Alkalien fällen sie aus Metall- 
salzen Metallhydroxyde, scheiden aus den Ammoniumsalzen Am- 
moniak aus, absorbiren CO, und sättigen die Säuren unter Bil- 
dung neutraler Salze: 

(CaH35}38.OH zb NO;H = ef: BECK + DO. 

Wir finden somit beim Schwefel (wie auch beim Selen und 
Tellur) ähnliche Verhältnisse wie bei den Elementen der Stick- 
stoffgruppe. Wie Stickstoff und Phosphor durch Vereinigung mit 
4 Atomen Wasserstoff (wie auch mit Alkoholradicalen) die Gruppen 
Ammonium NH, und Phosphonium PH, bilden, die den Alkali- 
metallen ganz ähnliche Verbindungen geben, — ebenso bildet der 
Schwefel und seine Analogen mit drei einwerthigen Alkylen die 
Sulfonium- oder Sulfinverbindungen. Ein ganz ähnliches Verhalten 
zeigen auch andere Metalloide und die wenig positiven Metalle, 
wie Blei und Zinn; durch Anlagerung von Wasserstoff oder Al- 
kylen erlangen sie einen stark basischen metallischen Charakter 
(siehe die metallorganischen Verbindungen). 

Von den Sulfinverbindungen sind nur die des Methyls und Aethyls 
näher untersucht; die Methylverbindungen sind den Aethylverbindungen 
ganz ähnlich. 

Triaethylsulfinjodid (CH), durch Erwärmen von Aethylsuläd mit 
Aethyljodid auf 1009 erhalten, krystallisirt aus Wasser und Alkohol in 
rhombischen Tafeln. Aus der Lösung des Chlorids wird durch Platin- 
chlorid das Doppelsalz [(CsH;)3SC1],.PtC1, in rothen Nadeln gefällt. 

TriaethyIsulinhsärexsd (C5H;)5S.OH bildet zerfliessliche Krystalle und 
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reagirt stark alkalisch. Sein Nitrat (C3H3,)3S.0.NO, krystallisirt in zer- 
fliesslichen Schuppen. Mit Salzsäure entsteht aus dem Hydroxyde das 
Chlorid (C5H;)3SCl. 


Selen- und Tellurverbindungen. 


Dieselben sind den Schwefelverbindungen ganz ähnlich und ent- 
stehen nach analogen Methoden. 

Aethylselenmercaptan CH. Gef! ist eine farblose, widerlich riechende, 
leicht flüchtige Flüssigkeit. Mit Quecksilberoxyd bildet es leicht ein 
Mercaptid. Selenaethsl (C5H,)oSe ist ein gelbes, schweres Oel, das bei 
1080 siedet. Es vereinigt sich direct mit den Halogenen, z. B. zu 
(C5H,)sSeCl,. Bei der Einwirkung von Salpetersäure entsteht das Oxyd 
(C5H,)oSeO, das mit Salpetersäure das Salz (C>H;)sSe(NO,), bildet. 

Tellurmethyl (CHz)aTe ist durch Destillation von methylschwefel- 
saurem Baryum mit Kaliumtellur erhalten worden, als ein schweres, 
gelbes Oel, das bei 80—820 siedet. Beim Erwärmen mit verdünnter 
Salpetersäure entsteht aus ihm das salpetersaure Salz des Oxydes 
(CH3)Te(NO3)s. Durch Salzsäure wird aus der wässerigen Lösung dieses 
Salzes das Chlorid (CH3)TeCl; als weisser, krystallinischer Niederschlag 
gefällt, welches mit Silberoxyd das Oxyd (CH3)TeO bildet. Letzteres 
ist ein krystallinischer, zerfliesslicher Körper. Seinen Eigenschaften 
nach kann es mit CaO oder PbO verglichen werden; es reagirt stark 
alkalisch, verdrängt Ammoniak aus Ammoniumsalzen und neutralisirt 
die Säuren unter Bildung von Salzen. 

Mit Methyljodid vereinigt sich das Tellurmethyl zu Trimethyltellur- 
jodida (CHa\TeJ, das bei der Einwirkung von wässerigem Silberoxyd das 
deg basische Hydroxyd (CH,),Te.OH bildet, welches dem Kaliumhydroxyd 
gleicht, 

Telluraetlıyl (CoH,),Te ist ein röthliches Oel, das sich in Salpetersäure 
zu (CsH;)sTe(NO,), löst. Salzsäure fällt aus der Lösung des Salzes das 
Chlorid (C5H,)sleCl,; Jodwasserstoffsäure fällt das Jodid (CsH;)oTeda, 
als ein orangerothes Pulver, das bei 50° schmilzt. 


Ester der Mineralsäuren. 


Die Ester oder zusammengesetzten Aether (vgl. S. 117) sind 
den Salzen ganz analog constituirt, wenn man die Alkohole den 
Metallbasen vergleicht. Sie können als Derivate der Alkohole 
aufgefasst werden, in denen der Alkoholwasserstoff durch Süure- 
radieale ersetzt ist, oder als Derivate der Säuren, deren Wasser- 
stoff durch Alkoholradicale vertreten ist, — wie das auch in der 
verschiedenen Benennungsweise der Ester zum Ausdruck kommt: 

CsH,.0.NOs oder NO-0. Gel, 


Kethylnitrat Salpetersäure-aethylester. 
Die erste Betrachtungsweise eignet sich mehr für die Ester 
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der mehrwerthigen Alkohole, die letztere für die der mehrbasi- 
schen Säuren. In diesen können alle, oder nur 1 Wasserstoffatom 
durch Alkoholradicale ersetzt werden; es entstehen so die neu- 
tralen Ester und die sog. Aethersäuren, die den sauren 
Salzen entsprechen: 


0.CH; -0.C5H; 
Se 0.08, Ze og" 
Schwefelsäure-aethylester Aethylschwefelsäure, 


Die neutralen Ester sind fast alle flüchtig; die Bestimmung ihrer 
Dampfdichte bietet daher ein bequemes Mittel, um die Molecular- 
grösse und somit auch die Basicität der Säuren festzustellen. Die 
Aethersäuren sind nicht flüchtig, in Wasser löslich und bilden 
mit den Basen Salze. 

Durch Erhitzen mit Wasser zerfallen alle Ester, besonders 
leicht die Aethersäuren, in ihre Componenten — in Alkohole und 
Säuren. Besonders leicht geschieht dies beim Erwärmen mit Kali- 
oder Natronhydrat in wässeriger oder alkoholischer Lösung — 
eine Operation, die Verseifung genannt wird: 

Bee + KOH = C5H,.0H + C5H,0.0K 
Essigsäure-aethylester Alkohol Essigsaures Kalium. 

Den verschiedenen Auffassungsweisen der Ester als Derivate 
von Alkoholen oder Säuren, entsprechen auch zwei allgemeine 
synthetische Bildungsweisen derselben, indem man entweder 
1) auf die Säuren (ihre Alkali- oder Silbersalze) mit Alkylhaloiden 
reagirt: 

N02.0.Ag + C-H;J = N0».0.C:-H; + AgJ 
oder 2) auf die Alkohole oder die Metallalkoholate Säurechloride 
einwirken lässt: 


20,H,.OH + 80501, BOCH + 2HCI 
$ 5 


3C:-H;.0H + BC], = B(0.C-H;} + 3HCI. 

Ausser nach diesen, meist sehr glatt und vollständig ver- 
laufenden Reactionen, können die Ester auch durch directe Zu- 
sammenwirkung von Alkoholen und Säuren, wobei zugleich Wasser 
gebildet wird, entstehen : 

C;H;.OH + N0O2.0H = C:H;.0.N0> + B30. 

Die Umsetzung findet jedoch nur allmählig, mit der Zeit vor- 
schreitend statt; sie wird durch Erwärmen beschleunigt, ist aber nie 
vollständig. Neben dem Ester finden sich stets Alkohol und freie Säure, 
die nicht weiter aufeinander reagiren. Wenn man aber dem Reactions- 
gemenge den Ester entzieht (so durch Destillation), so kann eine fast 
vollständige Reaction erzielt werden. Es sind diese Verhältnisse ganz 
ähnlich denen bei der Zusammenwirkung zweier Salze (vergl. Anorg. 
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Chemie, 5. Aufl. p.297). Eine nähere Ausführung der bei der Zusammen- 
wirkung von Säuren und Alkoholen stattfindenden Vorgänge ist bei 
den Estern der Fettsäuren gegeben. 

Die mehrbasischen Säuren geben bei der Einwirkung auf 
Alkohole meist nur die primären Ester- oder Aethersäuren. Die 
Halogenwasserstoffsäuren verhalten sich den einbasischen Sänren 
ganz ähnlich; die so gebildeten Alkylhaloide (s. S. 72) können 
als Haloidester der Alkohole bezeichnet werden. 


Ester der Salpetersäure. 


Salpetersäure-methylester CH3.0.N Os, Methylnitrat, wird durch 
Destillation von Methylalkohol mit Salpetersäure gewonnen und 
bildet eine farblose, in Wasser wenig lüsliche Flüssigkeit, die 
bei 66° siedet; specif. Gew. 1,182 bei 20%. Beim Erhitzen auf 
150° oder durch Schlag explodirt Methylnitrat sehr heftig. 

Zur Darstellung destillirtt man ein Gemenge von Methylalkohol 
(5 Th.) mit Schwefelsäure (10 Th.) und Salpeter (2 Th.), oder ein Ge- 
menge von Holzgeist mit Salpetersäure, unter Zusatz von etwas Harn- 
stoff (vergl. Aetbylnitrat). 

Salpetersäure-aethylester O,H;.0.NOs, Aethylnitrat. Erwärmt 
man Alkohol mit Salpetersäure, so bildet sich durch theilweise 
Oxydation des Alkohols salpetrige Süure, welche Salpetrigsäure- 
aethylester giebt. Zerstürt man jedoch die salpetrige Säure nach 
Massgabe ihrer Bildung (am Besten durch Zusatz von Harnstoff), 
so erhält man reinen Salpetersäureester. 

120—150 Gr. eines Gemenges von 1 Vol. Salpetersäure (vom sp. 
Gew. 1,4) und 2 Vol. Alkohol (S0—900/,) wird mit 1—2 Gramm Harn- 
stoff versetzt und destillirt. Bei grösseren Mengen findet zuweilen Ex- 
plosion statt. Das Destillat wird mit Wasser geschüttelt und der schwerere 
Ester von der wässerigen Flüssigkeit getrennt. 

Er bildet eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, die 
bei 86° siedet; sp. Gew. 1,112 bei 15°. Er ist in Wasser fast 
unlöslich und brennt mit weissem Licht. Bei plötzlichem starkem 
Erhitzen kann Explosion eintreten. Beim Erwärmen mit Am- 
moniak erhält man das salpetersaure Salz des Aethylamins. Mit 


Zinn und Salzsäure entsteht Hydroxylamin. 

Der Propylester C3H-.0.NO, (Ber. 14, 421), siedet bei 1100, der 
Isopropylester bei 101—102°, der Isohutylester bei 1230, Der Cetylester 
C,gH33-0.NO, erstarrt bei 100, 


Ester der salpetrigen Säure. 


Die Ester der salpetrigen Säure sind mit den Nitroaethanen 
(S. 87) isomer. In beiden findet sich die Gruppe NO,; aber wiih- 
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rend in den Nitrokörpern der Stickstoff an Kohlenstoff gebunden 
ist, wird die Bindung in den Estern durch Sauerstoff vermittelt: 

CH. NOs C5H;.0.NO 

Nitroaethban Salpetrigsäure-aethylester, 
Entsprechend ihrer verschiedenen Structur, zerfallen die Salpetrig- 
säureester durch Einwirkung der Alkalien in Alkohole und sal- 
petrige Säure, während die Nitrokörper keine Zersetzung erleiden. 
Durch nascirenden Wasserstoff (Zinn und Salzsäure) werden nur 
letztere in Amine verwandelt, während die Ester Alkohole bilden. 

Die Ester der salpetrigen Säure entstehen durch Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Alkohole. Man sättigt den Alkohol 
mit den Dämpfen der salpetrigen Säure und destillirt; oder man 
destillirt ein Gemenge des Alkohols mit NO K und Schwefelsäure, 
Besser fügt man zu der verdünnten Lösung von Natriumnitrit die 
berechnete Menge des Alkohols, lässt in der Kälte Salzsäure zu- 
fliessen und destillirt. 

Salpetrigsäure-methylester CH,.O.NO, Metlıylnitrit, ist ein angenehm 
riechendes Gas, das bei starker Kälte sich zu einer gelblichen Flüssig- 
keit verdichtet, die bei —12° siedet. 

Salpetrigsänre-aethylester C2H;.0.NỌO, Aethylnitrit, ist eine bewegliche, 
gelbliche Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,947 bei 15°, die bei +160 siedet 
Er ist in Wasser unlöslich und besitzt einen äpfelähnlichen Geruch. Am 
besten gewinnt man ihn durch Erhitzen eines Gemenges von Alkohol 
und Salpetersäure mit Kupferspähnen. Oder man destillirt ein Gemenge 
von Alkohol und rauchender Salpetersäure nach mehrstündigem Stehen- 
lassen. Das Destillat wird mit Wasser (zur Entziehung von Alkohol) 
und dann mit Sodalösung geschüttelt, entwässert und destillirt (vergl. 
Ann. 126, Ti). 

Beim Stehen mit Wasser zersetzt sich Aethylnitrit allmählich unter 
Entwickelung von Stickoxyd; unter Umständen kann Explosion eintreten. 
Durch Schwefelwasserstoff wird er in Alkohol und Ammoniak zersetzt. 

Salpetrigsäure-tertiärbutyl CICH3'z.0.NO siedet bei 77°. 

Salpetrigsäure-isoamylester C;H,,.0.NO, durch Destillation von Gäh- 
rungsamylalkohol mit Salpetersäure erhalten, ist eine gelbliche Flüssig- 
keit, die bei 960 siedet; sp. Gew. 0,902. Beim Erhitzen der Dämpfe 
auf 2500 findet Verpuffung statt. Durch nascirenden Wasserstoff wird 
er in Amylalkohol und Ammoniak zerlegt. Beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol wird er in Methylnitrit und Amylalkohol umgesetzt. ` 


Ester der Schwefelsäure. 


Als zweibasische Säure bildet die Schwefelsäure zwei Reihen 
von Estern, die neutralen Ester und die Aetherschwefelsäuren 
(vergl. S. 127). 

1) Die neutralen Ester entstehen durch Einwirkung der 
Alkyljodide auf schwefelsaures Silber SO,Ags; ferner werden sie 

Richter, Org. Chemie. 5. Ana. 9 
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in geringerer Menge beim Erhitzen der Aetherschwefelsäuren oder 
der Alkohole mit Schwefelsäure gebildet, und können dem Produkt 
mittelst Chloroform entzogen werden. Sie bilden schwere, in Aether 
lösliche Flüssigkeiten von Pfeffermünz-ähnlichem Geruch, die fast 
unzersetzt sieden. Im Wasser sinken sie unter und zersetzen sich 
allmählig in Aetherschwefelsäure und Alkohol: 

So + H0 = S0x0,6:#s + 0,H,.0M. 

Der Dimethylester SO,10.CH3) siedet unzersetzt bei 1580. Der 
Diaethylester SO/40 CD. siedet unter theilweiser Zersetzung bei 2050; 
. beim Erhitzen mit Alkohol bildet er Aethylschwefelsäure und Aethyl- 
aether (Ber. 13, 1699, 15, 947). 

2) Die Aetherschwefelsäuren entstehen beim Mengen 
der Alkohole mit cone. Schwefelsäure: 

SOx«OH) + C;H,.0H = SO HE + 1,0. 

Die Reaction findet unter Erwärmung statt, ist jedoch keine voll- 
ständige, indem das Gemenge stets freie Schwefelsäure und Alkohol ent- 
hält (vergl. S. 127). Zur Abscheidung der Aethersäuren wird das Re- 
actionsproduct mit Wasser verdünnt und mit überschüssigem Baryum- 
carbonat unter Kochen gesättigt. Hierbei wird die unverändert ge- 
bliebene Schwefelsäure als Baryumsulfat abgeschieden, während die Ba- 
ryumsalze der Aetherschwefelsäuren leicht löslieh sind und durch Ein- 
dampfen des Filtrates auskrystallisirt werden können. Die freien Säuren 
erhält man durch genanes Ausfällen der Barymsalze mit Schwefelsäure, 
oder durch Zersetzen der Bleisalze (durch Sättigen des Productes mit 
Bleicarbonat bereitet) mittelst Schwefelwasserstofi und Verdunsten der 
Lösung über Schwetelsäure. 

Ferner entstehen die Aetherschwefelsäuren durch Vereinigung 
der Alkylene mit conc. Schwefelsäure (v. S. 60). 

Die Aetherschwefelsäuren bilden dicke, nicht destillirbare 
Flüssigkeiten, die zuweilen krystallisiren. Sie sind in Wasser 
und Alkohol leicht löslich, unlöslich in Aether. Beim Kochen 
oder Erwärmen mit Wasser werden sie in Schwefelsäure und 
Alkohol zerlegt: 

ın fl DÉI 

SoKo 
Beim Destilliren zerfallen sie in Schwefelsäure und Alkylene (S. 59); 
beim Erhitzen mit Alkoholen bilden sie die einfachen und ge- 
mischten Aether (S. 117). 

Sie reagiren stark sauer und bilden Salze, die in Wasser 
leicht löslich sind und meist leicht krystallisiren. Beim Kochen 
mit Wasser werden die Salze allmählig in Sulfate und Alkohol 
zerlegt. Die Alkalisalze der Aetherschwefelsäuren werden viel- 


+ H30 = 80,1, + C3H,.OB. 
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fach zu verschiedenen Reactionen angewandt. So bilden sie mit 
KSH und KS die Mercaptane und Thioaether (S. 121), mit den 
Salzen der Fettsäuren die Ester derselben, mit KCN die Alkyl- 
cyanide etc. 

Methylschwefelsäure SO,(CH,)H ist ein dickes Oel, das bis —30° 
nicht erstarrt. Das Kaliumsalz SO,(CH,)K + 1/2H,0 bildet zerfliessliche 
Blättchen. Das Baryumsalz (CH, BC + 2D-0 krystallisirt in Tafeln. 

Aethylschwefelsäure SO,(C5H,)H wird durch Mengen von Alkohol 
{1 Th.) mit conc. Schwefelsäure (2 Th.) gewonnen und entsteht auch 
durch Verbindung von CH, mit Schwefelsäure (S. 62). Eine dicke, 
nicht krystallisirbare Flüssigkeit, vom sp. Gewicht 1,316 bei 16°. Das 
Kaliumsalz SO,(C>H,)K ist wasserfrei und bildet leicht lösliche Blättchen. 
Das Ba- und Ca-Salz krystallisiren mit 2H,O in grossen Blättern. Ueber 
zwei verschiedene Baryumsalze der Methyl- und Aethylschwefelsäure 
siehe Ann. 218, 299. 

Amylschwefelsäure SO,(C;H,,)H. Durch Mengen von gew. Gährungs- 
amylalkohol mit Schwefelsäure und Neutralisiren mit Baryumcarbonat 
erhält man zwei isomere Amylschwefelsäure-baryumsalze, die beide in 
grossen Blättern krystallisiren, aber in Wasser verschieden löslich sind, 
und durch mehrfaches Umkrystallisiren getrennt werden können. Das 
schwerer lösliche Salz, in grösserer Menge entstehend, giebt Isobutyl- 
carbinol, das leichter lösliche dagegen activen Amylalkobol (s. S. 111). 

Allylschwefelsäure SO,(C;H,)H ist aus Allylalkobol und Schwefelsäure 
erhalten worden. 


Die Chloride oder Chloranhydride der Aetherschwefelsäuren 
en SCH auch Chlorsulfonsäureester genannt, entstehen durch 


Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Alkohole: 


CR + 80,01, = 80,0, C2H5 + H01; 


Aethylschwefelsäurechlorid 
ferner durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Unterchlorigsäureester 
(Ber. 19, 560): 
e -Cl 
SO, + C10.CsH; = 50:9 CH. 
Sie bilden stechend riechende, fast unzersetzt siedende Flüssigkeiten. 
Durch Wasser werden sie in der Kälte nur langsam in ihre Componenten 
zerlegt, obne Bildung von Aetherschwefelsäuren. Beim Mengen mit 
Alkohol entwickeln sie stürmisch Aethylchlorid unter Bildung von 
Aetherschwefelsäuren. 
Aethylschwefelsäurechlorid C5H;.0.S0,C1 siedet gegen 1520. Methyl- 
sehwefelsänrechlorid CH3.0.S05Cl siedet bei 132, 
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Für die empirische Formel der schwefligen Säure SO,Hs 
sind zwei Structurfälle möglich: 
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H ZE 
SO. op und HS0,0H. 
Symm, schwetlige Säure, Unsymm. schweflige Säure, 
Die gewöhnlichen Mineralsalze der schweflligen Säure ent- 
sprechen wahrscheinlich der Formel 2, und scheint es, dass in 
ihnen ein Metallatom an Schwefel gebunden ist: 


Ag.802.0Ag K.S0,0H 
Silbersulät Primäres Kaliumsulät, 


Es ergiebt sich dies aus den im Folgenden zu besprechenden. 
Verhältnissen. 
1) Ester der symmetrischen schwefligen Säure. 
Dieselben entstehen durch Einwirkung von Chlorthiony} 
SOC, oder Schwefelchlorür SL, auf Alkohole: 
SOC, + 26H, BC et + 2HCI und 
SCl + Bal D = SOC Aaen + C,H, SH + 2HC1; 
Das zugleich entstehende Mercaptan erleidet eine weitere Zer- 
setzung. Sie bilden in Wasser unlösliche, flüchtige Flüssigkeiten, 
von pfeffermünzühnlichem Geruch, und werden durch Wasser, 
namentlich beim Erhitzen, in Alkohole und schweflige Säure 
gespalten. : 
Schweligsäure-methyl-ester SOLO. CT, Methylsulfit, siedet bei 1210, 
Der Aetlıyl-ester SO(O.CsH;)a siedet bei 1610; spec. Gew. 1,106 bei 00, 


Mit PC], entsteht aus ihm das Chlorid SO Gy, eine bei 1220 sie- 


dende Flüssigkeit, die durch Wasser in Alkohol, SO, und HCI zerlegt 
wird; es ist isomer mit dem Acthylsulfonsäurechlorid C>H;.S0sC1 (S. 134). 
Mischt man den Aethylester mit einer verdünnten Lösung der aequi- 
valenten Menge KOH, so scheidet sich ein in glänzenden Schuppen 
krystallisirendes Kaliumsalz Be 


beständigen aethylschweiligen Säure zu betrachten ist. 


® aus, das als ein Salz der nicht 


2) Ester der unsymmetrischen schwelligen Säure. 

Sie entstehen durch Einwirkung von schwetligsaurem Silber 
auf die Alkyljodide in aetherischer Lösung: 

Ag.S0.0Ag + 2C3H,J = Gel: Ba UCI, + 2AgJ. 

Eine Alkylgruppe ist in ihnen an Schwefel, die andere 
an Sauerstoff gebunden; beim Erhitzen mit Alkalien oder Wasser 
wird nur die letztere als Alkohol abgespalten und es entstehen 
Sulfosäuren: 

C315.5032.0.C3H,;, =- HO = C3H;.50,.0H + CsH,.OH 
Aetliylaulfosäure. 

Umgekehrt können die Ester aus den Sulfosäuren darge- 

stellt werden, indem man auf deren Salze mit Alkyljodiden ein- 
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wirkt, oder mit den Chloriden der Sulfosäuren auf Natriumalko- 
holate reagirt: 
CGH- SO ke C5H;.0.Na = C>H;.505.0.C5H; + NaCl 
Aethylsulfusänrechlorid -Aethlysultosäure-aethrlester 

Man kann daher die aus Silbersulfit gebildeten Ester auch 
als Ester der Sulfosäuren auffassen. Sie sieden beträchtlich höher 
als die isomeren Ester der symmetrischen schwefligen Säure; im 
Unterschiede zu letzteren wird in ihnen durch Alkalien nur eine 
Alkylgruppe abgespalten (s. oben). 

Der unsymm, Schwefligsäure-aethylester oder Aetlıylsulfosäure-aethylester 
C'H;.503.0.C2H;, nach den oben erwähnten Methoden entstehend, siedet 
bei 213,40; sp. Gew. 1,171 bei 0°. 

Der Methylester C>H,.S0..0.CH, siedet gegen 195°. 


3) Sulfosäuren CnHan+1.502.0H. 

Die Sulfosäuren oder Sulfonsäuren, welche die an Kohlen- 
stoff gebundene Sulfogruppe _SO,.OH enthalten, können als 
Esterderivate der unsymmetrischen schwefligen Säure HS0,.0H 
betrachtet werden, da sie aus den neutralen Estern derselben 
dorch Abspaltung einer Alkylgruppe entstehen (s. S. 132). Ferner 
können ihre Salze auch direct aus den schwefligsauren Alkalien 
{am besten Ammoniumsulfit) durch Erhitzen mit Alkylhaloiden 
{in cone. wässeriger Lösung auf 120 —150°) gewonnen werden: 

K.SO,.0K + Cl = C5H,S0,0K + KJ 
Aethylsulfos. Kalium, 
2K.S0,OR + CH, Bry = CH,“ Soe + 2KBr. 
Aethylendisultos. Kalium. 

Andererseits werden die Sulfosäuren durch Oxydation der 
Mercaptane und der Alkyldisulfide (S. 122) (wie auch der Schwefel- 
cyanate) mittelst Salpetersäure gebildet: 

GARD + 30 = (5H,.50,.0H 
Aetlıylmercaptan Actlylsulfosäure. 

Umgekehrt können die Sulfosäuren (durch Einwirkung von Zink 
und Salzsäure auf ihre Chloride — wie CB: BOS wieder zu 
Mercaptanen reducirt werden: 

In gleicher Weise entstehen die Sulfosäuren durch Oxydation der 
Sulfinsäuren GH, SO, H und können wieder in letztere umge- 
wandelt werden (S. 135). Alle diese Reactionen zeigen deutlich, 
dass in den Sulfosäuren die Alkylgruppe an Schwefel gebunden 
ist, und dass daher wahrscheinlich auch in den Salzen der 
schwefligen Säure das eine Metallatom sich in direeter Bindung 
mit Schwefel befindet. Ferner können die Sulfosäuren auch 
durch Einwirkung von Schwefelsäure oder Schwefeltrioxyd SOs 
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auf Alkohole, Aether und verschiedene andere Körper entstehen, 
eine Reaction, die bei den Benzolkörpern ganz allgemein und 
sehr leicht stattfindet. 

Die Alkylsulfosäuren bilden dicke, in Wasser leicht lösliche 
Flüssigkeiten, die meistens krystallisirbar sind. Beim Erhitzen 
erleiden sie Zersetzung. Durch Kochen mit Alkalilauge werden 
sie nicht verändert; nur beim Schmelzen mit festen Alkalien 
zerfallen sie in Sulfite und Alkohole: 

C5H,.50,.0K + KOH = C5H,.0H. + K$0,.0K 

Durch Einwirkung von PCI, entstehen aus den Sulfosäuren die 
Chloride, wie Cl: SOS, welche durch naseirenden Wasserstoff 
zu Mercaptanen reducirt werden, und bei der Einwirkung von Na- 
triumalkoholaten die neutralen Ester GH: BO, Gel: bilden (S. 133). 


Methylsulfosäure CH,.SO;H ist eine dicke, in Wasser lös- 
liche Flüssigkeit, die nicht krystallisirt. Ueber 130° erhitzt 
erleidet sie Zersetzung. Um sie rein darzustellen, führt man sie 
in das Bleisalz über, zersetzt die Lösung mit HS, filtrirt das 
Schwefelblei ab und verdunstet die Lösung. 

Ihre Salze sind in Wasser leicht löslich und gut krystal- 
lisirbar. Das Baryumsalz (CH3.S0,)Ba + 11/,H,0 krystallisirt 
in rhombischen Tafeln. Ihr Chlorid CH,.SOs,Cl siedet gegen 
160° und wird durch Wasser allmählig in Methylsulfosäure und 
HCl zersetzt. 

Eine interessante Bildungsweise der Methylsulfosäure ist folgende. 
Lässt man feuchtes Clor auf Schwefelkohlenstoft CS, einwirken, so ent- 
steht der Körper CC1,SO,, der als das Chlorid der Trichlormethylsulfosänre 
CO: BOS) zu betrachten ist. Es ist das ein farbloser, krystallinischer 
Körper, der bei 1350 schmilzt und bei 170% siedet. Er löst sich in 
Alkohol und Aether, nicht aber in Wasser, und besitzt einen kampfer- 
artigen, zu Thränen reizenden Geruch. Zur Darstellung desselben lässt 
man ein Gemenge von 500 Gr. Salzsäure, 300 Gr. grobgekörntem 
Cra0-Ka, 200 Gr. Salpetersäure und 30 Gr. Schwefelkohlenstoff in einem 
oftenen Kolben etwa 5 Tage stehen. Hierauf fügt man Wasser hinzu, 
um die Salze zu lösen, und filtrirt die Krystalle CC1,SO3 ab. 

Kocht man das Chlorid mit Kalilauge oder Barytwasser, so erhält 
man Salze der Trichlormethylsulfosäure ` CO), SOA, deren Baryumsalz 
(CC13.SOz)sBa + H,O in Blättehen krystallisirt. Die freie Säure kann 
aus dem Baryumsalz durch Schwefelsäure abgeschieden werden und kry- 
stallisirt in zerfliesslichen Prismen. Lässt man auf die Lösung der 
Säure nascirenden Wasserstoff! (Natriumamalgam) einwirken, so erhält 
man successive die Körper CHC1,.S0,H, CHaC1.50,H und zuletzt CHz.S0,H 
— die Methylsulfosäure. Es bildeten diese Reactionen einen der ersten 
Fälle der Umwandlung eines mineralischen Körpers (CSa) in einen sog. 
organischen. 
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Aethylsulfosäure CH. GO. DH bildet eine dicke Flüssigkeit, 
die krystallisirbar ist. Ihr Bleisalz (C,H;.SO,)Pb krystallisirt 
in leicht löslichen Blättchen. Durch concentrirte Salpetersäure 
wird sie zu Aethylschwefelsäure SO,(C>H, "H oxydirt. Ihr Chlorid 
C5H;.SO,C1 bildet eine bei 173° siedende Flüssigkeit. Ihr Ae- 
thylester C5H,.S0,.C5H, siedet bei 213,4° (S. 133). 


Ester der Thioschwefelsäure und Alkylthiosulfonsäuren. 


Wie aus den Salzen der schwefligen Säure durch Alkyljodide 
die Alkylsulfosäuren gebildet werden (S. 133), so entstehen aus den 
Salzen der Thioschwefelsäure (unterschwefligen Säure) die entsprechenden 
Alkylthioschwefelsäuren: 

KS.50;K + C-H;J = CH;.-S.S50;K + KJ. 

Es reagiren in dieser Weise jedoch nur die primären gesättigten 
Alkyljodide (Ber. 15, 1939). Die Aethylverbindung ist auch durch 
Einwirkung von Jod auf ein Gemenge von Mercaptan mit Natriumsulfit 
SO,Na; erhalten worden. Die Salze der Alkylthiosulfosäuren krystal- 
lisiren gut. Durch Kochen mit Salzsäure werden sie in Mercaptane und 
schweflige Säure gespalten. Beim Erhitzen zerfallen sie in Alkyldisuläide 
(C3H;)S; und dithionsaure Salze (resp. SO,K, + S03). 

Verschieden von den Alkylthioschwefelsäuren sind die Alkylthio- 
sulfosäuren R.SO,SH, welche durch Einwirkung der Sulfosäure- 
chloride auf Schwefelkaliumlösung gebildet werden: 

C5H;.S05Cl + K5 = C5H,.S05.SK + KCl 
Die Ester der Alkylthiosulfosäuren R.S0,.SR, früher als Alkyldi- 
sulfoxyde RəS O, bezeichnet, entstehen aus den Alkalisalzen durch 
Einwirkung von Alkylbromiden (Ber. 15, 123): 
C>H,.50,.SK + CH; Br = CaH;.S03.8.C5H; -— KBr; 
ferner durch Oxydation der Mercaptane und Alkyldisulfide mit ver- 
dünnter Salpetersäure: 
US DECH EN Wi = C,H;.S05.SC5H;. 
Die Alkylthiosulfonsäureester sind in Wasser unlösliche Flüssigkeiten, 
von widrigem zwiebelartigen Geruch. Beim Destilliren werden sie 
theilweise zersetzt; mit Wasserdampf sind sie unzersetzt flüchtig. Durch 
Alkalien werden die Ester verseift unter Bildung von Sulfinsäuren und 
Disulfiden, welche letztere theilweise in Sulfinsäuren und Mercaptane 
zerfallen (Ber. 19, 1241). Mit Kaliumsulfid entstehen aus den Esterr 
alkylthiosulfonsanre Salze und Mercaptide (Ber. 19, 3131). Durch Zint 
und Schwefelsäure wurden die Ester zu Disulfiden und Mercaptaner 
reducirt; durch Zinkstaub entstehen Alkylsulfinsäuren (deren Zinksalze) 
und Zinkmercaptide. Durch Salpetersäure werden die Ester zu 2 Mol. 
der Sulfonsäuren oxydirt. 
Aethylthiosulfonsäureaetliylester Col, SO, B.C siedet gegen 130— 140° 


Ester der hydroschwefligen Säure-Sulfinsäuren. 


Der hydroschwefligen Säure SO H entsprechen die zwei 
Structurformeln 
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Iv VI 
HS0.0H und E50, 


Durch Ersetzung von 1 Atom Wasserstoff deriviren die 
Sulfinsäuren, wie 
a GH! 
1) CH,S0.0H oder 2) "780, 
Acthyisnlfinsäure 
Beide Formen sind wahrscheinlich gleichdeutig oder tautomer 


(s. H. 30), während die von ihnen derivirenden Alkylverbindungen 
isomer sind: 
CH;,S0.0.CH, und Zoan, 
Acthylsulinsäurcester Diasthy Isulfon 
Es sind diese Verhältnisse ganz analog denen bei den isomeren 
Estern der schwefligen Säure (s. S. 132). 

Die Sulfinsäuren (ihre Zinksalze) entstehen durch Einwirkung 

von Schwefeldioxyd auf Zinkalkyle: 

(CoH; la Zn + 250, = (C5H;,.S0,), Zn 
in ähnlicher Weise wie durch Kohlendioxyd CO, die Carbonsäuren, (wie 
C5H,.CO,sH) gebildet werden. 

Leichter werden die Sulfinsäuren aus den Chloriden der Sulfosäuren 
durch Einwirkung von Zinkstaub gewonnen: 

2C5H;,.S0sCl + 2Zn = (CaH;.S0s)Zn + ZnCl 

Durch Umwandlung der Zinksalze mittelst Baryumhydrat in die 
Baryumsalze und Zersetzen der letzteren mit Schwefelsäure gewinnt 
man die freien Sulfinsäuren, als dicke, stark saure Flüssigkeiten die 
sich beim Erhitzen zersetzen. Die Natriumsalze entstehen auch durch 
Oxydation der trocknen Natriummercaptide au der Luft: C3H;.SNa + 
Oa = (3H;.S0sNa. 

Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf die Alkalisalze der Sul- 
fonsäuren entstehen die Sulfone (s. S. 122), während die wahren Ester 
der Sulfinsäuren durch Esterifieiren der Säuren mit Alkohol und HCI 
oder durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf sulfinsaure Salze 
gebildet werden (Ber. 18, 2493): 

R.SO,Na + C1.COsR = R.S0.OR + CO, + NaCl. 


Durch Verseifen der Sulfinsäureester mittelst Alkalien oder Wasser 
werdeu sie in Alkohol und Sulfinsäure gespalten, während die isomeren 
Sulfine nicht verändert werden. 

Die freien Sulfinsäuren sind wenig beständig und gehen leicht 
durch Oxydation in Sulfonsäuren über. In gleicher Weise werden die 
Sulfinsäureester durch Kaliumpermanganat und Essigsäure zu den Sul- 
fonsäureestern oxydirt (Ber. 19, 1225), während die isomeren Sulfone un- 
verändert bleiben. 


Methylsulfinsäure CH,.SO,IL und Aethylsulfiusäure Coll,.SOsH sind in 
Wasser leicht lösliche F lüssigkeiten; in wässeriger Lösung zersetzen sie 
sich leicht unter Abscheidung von Schwefel. 
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Ester der Chlorsäuren. 


Veberchlorsäure-aethylester C1O,.0.C5H; entsteht durch Einwirkung 
von Aethyljodid auf überchlorsaures Silber; eine farblose Flüssigkeit 
die sehr leicht heftig explodirt. 

Die Ester der unterchlorigen Säure CIOH entstehen beim 
Mischen von conc. wässeriger unterchloriger Säure mit Alkohol, wobei 
sie sich als gelbe Oele abscheiden. Sie sieden bei vorsichtigem Er- 
hitzen unzersetzt, explodiren aber sehr heftig beim Ueberhitzen. (Ber. 
18, 1767 und 19, $57). 

Methylhypoechlorit C1O.CH, siedet bei 120. AethyIhypochlorit C1O.CaH; 
siedet bei 36%. Beide besitzen einen sehr stechenden, die Athmungs- 
organe stark angreifenden Geruch. 

Mit Schwefeldioxyd vereinigen sich die Unterchlorigsäureester zu 
den Chlorsulfonsäureestern (S. 131). Mit Cyankalium bilden sie Chlor- 
imidokohlensäureester C(NC1)(O.C3H;)a (s. diese). 


Ester der Borsäure. 


Die Ester der dreibasischen Borsäure B(OH), entstehen bei der 
Einwirkung yon BC]; auf Alkohole, neben Estern der einbasischen Säure 
BO.OH. Die erstern sind flüchtige, dicke Flüssigkeiten, während die 
letzteren bei der Destillation sich zersetzen. Saure Ester oder Ester- 
säuren der Borsäure sind nicht bekannt. Durch Wasser werden die 
Ester sehr leicht zersetzt. 

Borsäure-methylester DO. CHA, siedet bei 65°. Der Aetlıylester B(O. 
C-H;) wird auch durch Destillation von aethylschwefelsaurem Kalium mit 
Borax erhalten und siedet bei 110°. 


Ester der Phosphorsäuren. 


Von der dreibasischen Phosphorsäure PO(OH;) leiten sich drei 
Reihen von Estern ab: die primären, secundären und tertiären, welche alle 
dicke Flüssigkeiten darstellen. Nur die tertiären sind unzersetzt flüchtig. 

Phosphorsäure-triaethylester DO OD. CHA wird durch Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf Natriumaethylat erhalten: 

DOC, + 3C5H;.0Na = PO(0.C5H;); + 3Nall. 
Er bildet eine dicke, in Wasser, Alkohol und Aether lösliche Flüssig- 
keit, die bei 2150 siedet. Die wässerige Lösung zersetzt sich leicht in 
a e dessen Bleisalz durch Kochen mit Bleioxyd erhalten 
wird. 

Diaethyl-phosphorsäure PO Io ash wird durch Zersetzen des Blei- 


salzes mit H,S als dicker Syrup gewonnen. Das Bleisalz krystallisirt in 
seideglänzenden Nadeln und zersetzt sich beim Erhitzen in den Triae- 


thylester und das in Wasser unlösliche Bleisalz der Monoaetlylphosphorsäure 
PO{OH)..0.C3H;. 


Die Ester der symmetrischen phosphorigen Säure POD, ent- 
stehen durch Einwirkung von PCl; auf Alkohole. Der Triaethylester 
P(0.C5H; )z siedet bei 191°. 
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Von der unsymmetrischen phosphorigen Säure HPO(OH), lässt 
sich die Existenz von Aethersäuren CsH;.PO(OH), ableiten, die den 
Sulfosäuren GH, BO- OH (S. 133) entsprechen. Diese Phosphosäuren 

enannten Verbindungen entstehen bei der Oxydation der primären 
hosphine (S. 150) mittelst Salpetersäure: 
P(CH,)Ha + Da = CH,.PO(OH).. 
Sie bilden wallrathähnliche, krystallinische Körper, sind in Wasser löslich, 
reagiren stark sauer und geben saure und neutrale Salze, die meist 
krystallisirbar sind. 

Methylphosphosäure CHg.PO(OH)a schmilzt bei 1050, PC], bildet daraus 
CH, DOC, welches bei 320 schmilzt und bei 163° siedet. Durch Wasser 
wird das Chlorid wieder in die Säure verwandelt. 


Aetlıylphosphosäure C5H;.PO(OH), schmilzt bei 44°. 


Durch Einwirkung von DCL, auf Aldehyde entstehen Verbindungen, 
aus denen durch Wasser Oxyalkylphosphosäuren, wie CH3.CH(OH).PO(ÖH), 
gebildet werden (Ber. 18, Ref. 111). 


Auch von der unterphosphorigen Säure H,PO.OH leiten sich 
ähnliche Verbindungen ab, welche Phosphinsäuren genannt werden 
können. Sie entstehen durch Oxydation der secundären Phosphine 
mittelst Salpetersäure: 

P(CH3)»H + Oa = (CH3)PO.ON. 

Die Dimethylphosphinsäure (CH3)aPO.OH bildet eine paraffinähnliche 

Masse, die bei 76 schmilzt und unzersetzt flüchtig ist. 


Ester der Arsensäuren. 


Arsensäure-aetlylester AsO(O.C5H;), entsteht durch Einwirkung von 
Aethyljodid auf arsensaures Silber AsO,Ag, und bildet eine dicke Flüs- 
sigkeit, die bei 235 siedet. 

Ester derarsenigen Säure As(OH), entstehen durch Destillation 
von Arsenbromür AsBr, mit Natriumalkoholaten. Sie sind unzersetzt 
flüchtig; durch Wasser werden sie sogleich in arsenige Säure und Al- 
kohole zerlegt. Der Methylester As(O.CH,); siedet bei 128%; der 
Aethylester bei 1660. 

Ferner existiren den Phosphosäuren CH. DO) und den Phos- 
phinsäuren (CH;)aPO.OH ganz entsprechende Arsenverbindungen, wie 
die Methylarsonsäure CH;.AsOÖ(OH), und die Dimethylarsinsäure (CHz3)„AsO.OM 
oder Kakodylsäure. Dieselben werden bei den Verbindungen des Arsens 
mit Alkoholradicalen näher betrachtet werden. 


Ester der Kieselsäuren. 


Dieselben entstehen durch Einwirkung von SOL, und SiFl, auf 
Alkohole oder Natriumalkoholate, wobei meist zugleich Ester der nor- 
malen Kieselsäure Si(OH),, der Metakieselsüure SiO(OH), und der Di- 
kieselsäure Si,0-H, gebildet werden, die durch fractionirte Destillation ge- 
trennt werden können. 

Der normale Methylester Si(0.CH,), siedet bei 120—1220, der 
Dikieselsäure-methylester Si,0,(CH,), bei 202°. 
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Der normale Aethylester Si(0.C,H;), siedet bei 165%. Der Di- 
kieselsäure-aethylester SisO-(C>3Hz),, welcher auch durch Einwirkung des 
Siliciumoxychlorides Si,OC], auf Alkohol erhalten wird, siedet gegen 
2360; der Metakieselsäure-aethylester SiO(0.CsH;), siedet gegen 360°, 

Durch Wasser oder beim Stehen an feuchter Luft werden die 
Kieselsäureester allmählig unter Abscheidung von Kieselsäure zerlegt, 
welche zuweilen zu einem durchsichtigen harten Glase erstarrt. 


Amine. 


Unter den Kohlenstoffverbindungen finden sich eine Reihe 
von basisch reagirenden Körpern, die als organische Basen oder Al- 
kaloide bezeichnet werden. Sie enthalten alle Stickstoff, und 
müssen als Derivate des Ammoniaks aufgefasst werden, welches 
ihren basischen Charakter bedingt. Wir betrachten hier nur die 
sogenannten Monamine, die sich von Ammoniak durch Ver- 
tretung des Wasserstoffs durch einwerthige Alkyle ableiten. 

Es können im Ammoniakmolecül ein, zwei und drei Wasser- 
stoffatome durch Alkyle ersetzt werden, wodurch die primären, 
secundären und tertiären Amine entstehen: 


C-H; C-H; CH; 

NZH NG, NZCH; 

SH `H SCH; 
Aethylamin Diaethylamin Triaethylamin. 


welche auch als Amid-, Imid, und Nitrilbasen bezeichnet 
werden. Sodann existiren Derivate, die den Ammoniumsalzen und 
dem hypothetischen Ammoniumhydroxyd SH. OD enstprechen: 


NV V 
(C2H5); NCl (C-H;);N.0H 
Tetraaethyl-ammoniumchlorid Tetraaethyl-ammoniumhydroxyd. 


Die wichtigsten allgemeinen Bildungsweisen dieser Verbin- 
dungen sind folgende: 

1) Man erhitzt die Jodide oder Bromide der Alkoholradicale 
mit alkoholischem Ammoniak in geschlossenen Gefüssen auf etwa 
100° (A. W. Hofmann, i1849). Es findet hierbei Substitution 
des Wasserstoffs des Ammoniaks durch die Alkyle statt, und der 
zugleich gebildete Haloidwasserstoff vereinigt sich mit den Aminen 
zu Anımoniumsalzen: 

NH, + GA = NH,(0;B,).HJ 
NH; + 2C-H;J = NH (CH5). HJ + HJ 
Destillirt man diese Ammoniumsalze mit Kali- oder Natronlauge, 


so gehen die freien Amine über: 
NH(CsH;)..HJ + KOH = NH(C5H,)s + KJ + Hai, 
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Es ist bemerkenswerth, dass die primären Alkyljodide zugleich 
secundäre und tertiäre Amine bilden, während die secundären Alkyl- 
jodide (wie Isopropyljodid) nur primäre Amine (neben Alkylenen) geben 
(Ber. 15, 1255). 

Die tertiären Amine verbinden sich ferner, bei derselben 
Operation, mit den Alkyljodiden zu Tetraalkylammonium- 
salzen: 


v 
RI, GH, = N(CH), 
welche durch Destillation mit Kalilauge nicht zersetzt werden, 
beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd aber Ammonium- 
hydroxyde bilden: 
N(C3H;),J + AgOH = N(C3H,),.OH + AgJ. 

Bei der Einwirkung der primären Alkylhaloide auf Ammoniak 
entsteht stets ein Gemenge der Salze der primären, secundären und 
tertiären Amine und der Ammoniumbasen. Die letzteren können leicht 
rein abgeschieden werden, indem man das Gemenge mit Kalilauge 
destillirt, wobei die Amine übergehen, während die Ammoniumbasen 
zurückbleiben, da ihre Haloidverbindungen durch Alkalien nicht zer- 
legt werden. 

Um die primären, secundären und tertiären Amine von einander 
zu trennen, was durch fractionirte Destillation nur schwierig erreicht 
wird, dient folgendes Verfahren (vergl. Ber. 8, 760). Man behandelt 
das Gemenge der trockenen Basen mit Oxalsäurediaethylester, wodurch 
das primäre Amin, z. B. Methylamin, in Dimethyloxamid übergeführt 
wird, das in heissem Wasser löslich ist; Dimethylamin bildet den Ester 
der Dimethyloxaminsäure (vergl. Oxalsäureverbindungen), während Tri- 
methylamin unverändert Kos 6 get 

ON dé A Cafe: ` rX e A of 

2NILZCHA + Dk A CH, = Val een, + 2CH;0H 

Oxalsäureaetliylester Dimethyloxamid 
bé ` ` 0.C3H; i Ost, ` 
NH(CH,) + C200 H; = Date ach, C-H;.0H 
Dimethyl-oxaminsäureoster 
Destillirt man nun das Reactionsproduct, so geht das unveränderte 
Trimethylamin über. Aus dem Rückstand wird durch Wasser Di- 
methyloxamid ausgezogen, das bei der Destillation mit Kalilauge in 
Methylamin und oxalsaures Kalium zerfällt: 
nn + 2KOH = (,0,K, + 2NH;(CH;). 

Aus dem rückständigen, in Wasser unlöslichen, Dimethyl-oxaminsäure- 
ester wird durch Destillation mit Kalilauge Dimethylamin erhalten: 
ol + KOU = C30,Ky + NH(CH;)s + Can, 

PN, ale SS? 

Ein anderes Verfahren zur theilweisen Trennung der Amine be- 
ruht auf ihrem verschiedenen Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff. 
Digerirt man die freien Basen (in Wasser, Alkohol oder Aether gelöst) 
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mit CSa, so bilden die primären und seeundären Amine Salze der Al- 
kyldithiocarbaminsäuren (s. diese), während die tertiären unverändert 
bleiben und abdestillirt werden können. Kocht man den Rückstand 
mit Bel, oder FeÜl,, so wird ein Theil des primären Amins aus der 
Verbindung als Senföl abgeschieden (Ber. 14, 2754 u. 15, 1290). 

Aehnlich wie die Alkyljodide reagiren mit alkoholischem 

Ammoniak beim Erhitzen auf 1000 die Salpetersäureester: 
C3H;.0.N03 + NH; = C>H;.NH, + HNO;. 

Diese Reaction ist zur Darstellung von primären Aminen häufig 

sehr geeignet (Ber. 4, 421). 

Ferner können auch direct Alkohole beim Erhitzen mit Chlor- 
zink-ammoniak ZnCl.NH,; auf 2500—2600 in Mono-, Di- und Trialkyl- 
amine umgewandelt werden (Ber. 17, 640). 

2) Man destillirt die Ester der Isocyansäure oder Isocyanur- 
säure mit Kalilauge (Würtz, 1848): 

CO:N.CH3 + 2KOH e NH».CH, + COsK.. 
Ganz in derselben Weise bildet die Cyansäure Ammoniak: 
CO:NH + 2KOH = NH; + CO;K,. 
Es entstehen bei dieser Reaction nur primäre Amine. 

Um Alkoholradicale in die entsprechenden Amine überzuführen, 
erwärmt man zweckmässig die Jodide mit cyansaurem Silber, mischt 
das Product mit gepulvertem Aetznatron und destillirt aus dem Oel- 
bade (Ber. 10, 131). 

Aehnlich wie die Isocyansäureester durch Alkalien, werden 
auch die ihnen analog constituirten Isothiocyansäureester (die 
Senföle, s. diese) durch Schwefelsäure unter Bildung von pri- 
mären Aminen zerlegt. 

3) Man erwärmt die Isocyanide der Alkyle mit verdünnter Salz- 
säure, wobei Ameisensäure abgespalten wird (A. W. Hofmann): 

C5H;.NC + 2H50 = C5H,.NH, + Cas, 
Die Isocyanide gewinnt man durch Erhitzen der Alkyljodide mit Cyan- 
silber (siehe diese). 

4) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zink und Schwefel- 
säure) auf die Nitrile oder Alkylcyanide (Mendius): 

HON + 2H, CHAREL 


Cyanwasserstoff Metbylamin 
CH, CN + 2H, = CH;-.CH.NHa 
Acetonitril Aethylamin. 


Zweckmässiger wirkt man auf die Lösung des Nitrils in abso- 
lutem Alkohol mit metallischem Natrium ein; es können so auch die 
Dicyanide in Diamine umgewandelt werden (Ber. 18, 2957 u. 19, 783). 

5) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zinn und Salzsäure) 
auf die Nitroaethane (Seite 86): 

CH, NO, + 3H, = CH.NH3 + 2H30. 
6) Eine sehr geeignete Methode zur Darstellung von pri- 
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mären Aminen beruht auf der Umwandlung von Fettsäuren (A. W. 
Hofmann, Ber. 15, 762). Die Amide der Fettsäuren (s. diese) 
werden zunächst durch Brom und Kalilauge in Bromamide über- 
eführt: 
e C,8,.C0O.NH; + Bra + KOH = C5H,.C0.NHBr + KBr + H40. 
Letztere bilden beim weitern Erwärmen mit Alkalien unter Ab- 
spaltung von CO, die nächst niederen primären Amine: 
C-H;.CO.NHBr + 3KOH = Gel, ND: + Oskar KBr + Ha. 
Wendet man auf 1 Mol. Brom 2 Mol. des Amides an, so ent- 
stehen gemischte Harnstoffe: 


2CH,.CO.NE, + Bra = GEN + 2HBr 
Methylacetyllarnstofl. 
Die Amide der Fettsäuren mit mehr als 5 C-Atomen liefern neben 


den Aminen zugleich in steigender Menge auch Nitrile der nächst nie- 


deren Säuren: 
C;H;,.CO.NHs giebt CDs CN. 

Es entstehen hierbei durch Austritt von CO zunächst die Amine, 
welche mit Brom Dibromamine bilden, die weiter durch Kalilauge in 
Nitrile verwandelt werden (Ber. 17, 1406 u. 1920): 

C;H;,-NBra (C,H;5.CHa.NBrs) giebt WT ac 

Diese Reactionen eignen sich auch zur Umwandlung der Säureamide 
der Benzolreihe in Amine (Ber. 18, 2734 u. 19, 1522). 

7) Zur Ueberführung der Aldehyde und Ketone in die ihnen 
entsprechenden primären Amine lässt man auf ihre Verbindungen 
mit Phenylhydrazin nascirenden Wasserstoff einwirken — am besten 
Natriumamalgam und Eisessig auf die alkoholischen Lösungen (Ber. 
19, 1925): 

om EN aan, +2H, = CT CH NH + Del, NA 

In gleicher Weise können primäre Amine auch aus den Ver- 
bindungen der Aldehyde und Ketone mit Hydroxylamin (den Al- 
doximen und Acetoximen, s. diese) gewonnen werden (Ber. 19, 3232). 

Ausser diesen allgemeinen Methoden existiren noch verschie- 
dene andere Bildungsweisen der Amine; so entstehen sie durch Zer- 
setzung complicirterer stickstoffhaltiger Verbindungen, wie z. B. der 
Amidosäuren. 

Aus den Ammoniumbasen künnen umgekehrt durch trockene 
Destillation ihrer Haloidsalze die tertiären, secundären und pri- 
mären Amine gewonnen werden: 

N(CHz),HCl = NH(CH,), + CHCl 
NH(CH,)HC1 = NH;(CH,) + CHCI etc. 

Es dienen diese Reactionen zur technischen Darstellung von 

Metlhıylchlorid aus Trimethylamin. 
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Die Amine verhalten sich dem Ammoniak ganz ähnlich. Die 
niedrigeren sind in Wasser sehr leicht lösliche Gase von ammo- 
niakalischem Geruch, die sich vom Ammoniak durch ihre Brenn- 
barkeit unterscheiden. Die höhern sind Flüssigkeiten und in 
Wasser leicht löslich; nur die höchsten sind schwer löslich. Die 
Entwässerung der Amine geschieht am besten durch Destillation 
über Baryumoxyd. Die Basicität der Amine ist stärker als die 
des Ammoniaks und wächst mit der Zahl der eintretenden Alkyle; 
die tertiären Amine sind stärker basisch als die secundären, letztere 
stärker als die primären. Sie können daher Ammoniak aus den 
Ammoniumsalzen verdrängen. Mit den Säuren verbinden sie sich, 
gleich dem Ammoniak, direct zu Salzen, die sich von den Ammo- 
niaksalzen durch ihre Löslichkeit in Alkohol unterscheiden. Mit 
einigen Metallchloriden bilden sie den Ammoniumdoppelsalzen ganz 
ähnliche Verbindungen, wie 

[N(CH,)B,C1)PtC, N(CHJHzCl.AuCl, [N(CHz);HCI];HgCl,. 
Auch in den Alaunen, Cuprammoniumsalzen und anderen Verbin- 
dungen kann das Ammoniak durch Amine vertreten werden. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Amine gegen 
salpetrige Säure. Die primären Amine werden durch salpetrige 
Säure (zweckmässiger wirkt man auf ihre Haloidsalze mit Sil- 
bernitrit ein) in die entsprechenden Alkohole übergeführt (vgl. 
S. 101): 

C;H,.NH3 + NO.OH = (5H,.0H + N, + B20, 
eine Reaction, die der Zersetzung von Ammoniumnitrit in Wasser 
und Stickstoff ganz analog ist: 

NH; + OO —=H;0 + Na + HO. 

Die secundären Amine werden durch salpetrige Säure in 

Nitrosoamine übergeführt (s. S. 145): 
(CH;)NH + NO.OH = (CH;)N.NO + BO, 
Nitrosodimethylamin 
während die tertiären Amine unverändert bleiben oder Zersetzun- 
gen erleiden. Es können diese Reactionen auch zur Trennung der 
Amine benutzt werden. 

Beim Erhitzen mit Kaliumpermanganatlösung erleiden die Amine 
Zersetzung, indem der Stickstoff als NH, eliminirt wird und die Alkyle 
CN GE entsprechenden Aldehyden und Säuren oxydirt werden (Ber. 

,„ 1237). 

Mit alkalischer Bromlösung geben die primären Amine (ihre HCI- 
Salze) alkylirte Dibromstickstoffe, wie C3H,.NBrs, während die secun- 
dären Amine unter Abspaltung von Alkylenbromiden primäre Amine 
bilden (Ber. 16, 558): 

(CH; NH - Bra = C-H;.NHa + CG. Br- 
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Die Bromide der höheren Alkylamine wurden durch Alkalien in 
Nitrile verwandelt (s. $. 142). 

Durch Einwirkung von Dinitrochlorbenzol auf primäre und secun- 
däre Amine entstehen Verbindungen, welche zur Charakterisirung der- 
selben dienen können (Ber. I$, Ref. 540). 


Die möglichen Isomerien der Amine sind sehr zahlreich 
und werden nicht nur durch die Isomerie der Alkoholradicale, 
sondern auch durch die Zahl der ersetzenden Gruppen bedingt, 
wie aus folgenden Beispielen ersichtlich: 


(Ga, (Ca, (CH, 

Kul NICH, NICH, 

IH Io CH; 
Propyl- und Methyl-aetlıyl-amin Trimethylamin. 


Isopropyl-amin. 

Sie können dadurch unterschieden werden, dass die primären Amine 
bei der Einwirkung von Aethyljodid noch zwei Aethylgruppen, 
die secundären aber deren nur eine aufnehmen; während die ter- 
Diiren Amine direct Ammoniumbasen bilden. Besonders charak- 
teristisch für die primären Amine ist ihre Fähigkeit Carbylamine 
und Sentöle zu bilden (s. diese), die leicht durch den Geruch er- 
kannt werden können (Ber. 8, 108 und 461). 


Primäre Amine. 


Methylamin CH,.NH, entsteht durch Erhitzen von Cyansiure- 
methylester mit Kalilauge (S. 141), durch Einwirkung von Zinn und 
Salzsäure auf Chlorpikrin OU SOA, von naseirendem Wasserstoff 
anf Öyanwasserstofl, durch Zersetzung verschiedener natürlicher 
Alkaloide, wie Thein, Kreatin, Morphin. Am besten gewinnt man 
es aus Acetbromamid beim Erwärmen mit Kalilauge (S. 142 und 
Ber. 14, 764): 

CH,.CO.NHBr + 3KOH = CHA IL, + CO,Ko + KBr + Hai, 

Es ist ein farbloses, ammoniakähnlich riechendes Gas, das 
sich unter 0° zu einer Flüssigkeit condensirt. Es unterscheidet 
sich vom Ammoniak durch seine Brennbarkeit an der Luft. Bei 
12° lösen sich 1150 Volume des Gases in 1 Vol. Wasser. Die 
wässerige Lösung zeigt alle Eigenschaften des wässerigen Ammo- 
niaks, löst jedoch nicht die Oxyde von Kobalt, Nickel und 
Cadmium. Jod (wie auch Brom) fällt aus der Lösung einen 


dunkelrothen Niederschlag von OI: NI: 
BCH} NH + 2da = CHp. N Ja + 2CH,.NIZIIJ. 
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Ueber erhitztes Kalium geleitet, zersetzt es sich in Cyankalium 
und Wasserstoff: CH. NH, + K = CNK + 5H. 

Die Salze des Methylamins sind in Wasser leicht löslich. Das 
HCl-Salz krystallisirt in grossen, zerfliesslichen Blättern, die gegen 1000 
schmelzen und unzersetzt destilliren. Mit PtCl, giebt es einen gelben, 
krystallinischen Niederschlag des Doppelsalzes [NH,(CH,)HC1],.PtC1,. 
Das AuCl,;-Doppelsalz krystallisirt in Nadeln. Á 

Aethylamin CH. NH. ist eine bewegliche Flüssigkeit, vom 
sp. Gew. 0,696 bei S°, die bei 18° siedet. Mit Wasser mischt 
es sich in allen Verhältnissen. Es verdrängt Ammoniak aus den 
Ammoniunsalzen, verhält sich sonst dem Ammoniak ganz ähn- 
lich, löst aber im Ueberschuss Aluminiumhydrat wieder auf. 

Das HCl-Salz NACH. WO) krystallisirt in grossen zerfliesslichen 
Blättern, die bei 80° schmelzen. Das Platindoppelsalz krystallisirt in 
orangerothen Rhomboädern. Auch mit PtCl, bildet es, ähnlich dem Am- 
moniak, eine Verbindung PtCla(C-H;.NHo). Mit CO, vereinigt es sich zu 
einer weissen Masse, die aus der Lösung von BaCl, allmählich Baryumear- 
bonat fällt und wahrscheinlich dem carbaminsauren Ammonium entspricht. 

Propylamin CH. AH. isteine bei 490siedende Flüssigkeit. Isopropylamin 
CG. Na, siedet bei 31—320. 

Butylamin C,H,.NH, normales) siedet bei 76°; Isobutylamin CH. NH. 
aus Gährungsbutylalkobol und aus gew. Valeriansäureamid, siedet bei 660. 

Normalamylamin CH, ND. aus normalem Capronamid C3H,,.CO. 
NH. siedet bei 103°, 

Isoamylamin CH: ND: durch Destillation von Leucin mit Kalilauge 
und aus Isucapronamid erhalten, ist eine bei 950 siedende Flüssigkeit. 
Mischt sich mit Wasser und brennt mit leuchtender Flamme. Nonylamin 
Gala Na aus Normalcaprinsäureamid, siedet gegen 195° und ist in 
Wasser schon schwer löslich. 

Allslamin CH. NH, wird durch Einwirkung von concentr. Schwefel- 
säure oder von Zink und Salzsäure auf Senföl (CH. NC) gewonnen 
und bildet eine bei 580 siedende Flüssigkeit. 


Secundäre Amine. 

Dimethylamin NH{CH3)s, am leichtesten durch Kochen von 
Nitrosodimethylanilin oder von Dinitrodimethylanilin (Ann. 222, 
119) mit Kalilauge zu erhalten, ist ein in Wasser leicht lösliches 
Gas, das unter + 8° sich zu einer Flüssigkeit verdichtet. Das 
Platindoppelsalz krystallisirt in grossen Nadeln. 

Diaethylamin NH(CsH;)s ist eine in Wasser lösliche Flüssig- 
keit, die bei 57° siedet. Sein HCI-Salz schmilzt bei 216° und 
siedet gegen 325°. 

Die secundären Amine werden auch alsImidbasen bezeichnet 


Durch Einwirkung von Sulfurylchlorid SO5Cl, auf die freien se- 
cundären Amine entstehen Sulfamide, wie 80," Szen während mit 


Richter, Organ. Chemie. 5. Auf. 10 
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den HCl-Salzen der secund. Amine Chloride SO, AN? gebildet werden, 


die sich mit Wasser zu Sulfaminsäuren 80,7 Gu umsetzen (Ann. 


222, 118). In ähnlicher Weise wirkt auch SO, auf primäre und secundäre 
Amine unter Bildung von Mono- und Dialkylsulfaminsäuren (Ber. 16, 1265). 


Nitrosoamine. Unter Nitrosoaminen versteht man Nitrosokörper 
(S. 86), welche die Nitrosogruppe an N gebunden enthalten. Alle þa- 


sischen secundären Amine (Imine) wie (CH)NH und og Oa, sind 


befähigt durch Ersetzung des Wasserstoffes der Imidgruppe solche Ni- 
trosoamine zu bilden. Man gewinnt sie entweder aus den freien Imiden 
durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die Lösungen in Wasser, 
Aether oder Eisessig, oder aus den Salzen mittelst Kaliumnitrit beim 
Erwärmen in wässeriger oder saurer Lösung (s. S. 143 und Ber. 9, 112). 
Sie bilden meist ölige, gelbe Flüssigkeiten, die in Wasser unlöslich 
sind, unzersetzt destilliren und auch mit Wasserdampf flüchtig sind. 
Durch Alkalien und Säuren werden sie meist nicht verändert; mit 
Phenol und Schwefelsäure geben sie die Nitrosoreaction (s. S. 87). Durch 
Reduction mittelst Zinkstaub und Essigsäure in alkoholischer Lösung 
bilden sie die Hydrazine (S. 148). Durch Kochen mit Salzsäure werden 
sie in salpetrige Säure und Dialkylamine gespalten. 

Dimetlylnitrosamin (CLAN NO bildet ein gelbes, stechend riechen- 
des Oel, das bei 1480 siedet. Diaethylnitrosamin (CN. NO. Nitrosodi- 
aethylin, aus HCl-Diaethylamin durch Destillation mit KNO, in wässe- 
riger Lösung erhalten, ist ein bei 177° siedendes Oel. Durch conce. 
Salzsäure wird aus ihm Diaethylamin regenerirt. 

Nitroamine, welche die Nitrogruppe an Stickstoff gebunden 
enthalten, entstehen durch Einwirkung von conc. Salpetersäure auf 
verschiedene Amidderivate (Ber. 18, Ref. 145). 

Nitrodiaethylamin (UH3)aN.NO,, Dimethylnitroamin, ist ein krystalli- 
nischer Körper, der bei 550 schmilzt und bei 1870 siedet. 


Tertiäre Amine. 


Trimethylamin NOCH A, isomer mit Propylamin C,H,.NH;, 
ist in der Häringslake enthalten und entsteht bei der Destilla- 
tion von Betain (aus Runkelrüben) mit Kalilauge. Man gewinnt 
es im Grossen aus der Häringslake und durch Destillation von 
Melassenschlempe. Eine in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, 
die bel 9,3° siedet. Der Geruch der Häringslake ist dem Tri- 
methylamin eigen. Das HÜl-Salz ist leicht zerfliesslich. 

Triaethylamin N(U,H-;), siedet bei 89% und ist in Wasser 
wenig löslich. Es entsteht auch beim Erhitzen von Isocyansäure- 
acthylester mit Natriumalkoholat: CO:N.CaH, + 205H,.0Na = 
N(CH; )z + CO,Na.. 
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Ammoniumbasen. 


Die tertiären Amine vereinigen sich mit den Alkyljodiden 
zu Ammoniumjodiden, welche durch Aetzalkalien selbst beim 
Kochen kaum verändert werden (S. 140). Bei der Einwirkung 
von feuchtem Silberoxyd aber entstehen aus ihnen die Ammo- 
niumhydroxyde: 

N(CH), J + AgOH = N(CH), 0H + AgJ. 
Diese Ammoniumhydroxyde sind dem Kalium- oder Natrium- 
hydroxyd ganz ähnlich. Sie besitzen eine stark alkalische Re- 
action, verseifen Fette und sind an der Luft zerfliesslich. Durch 
Verdunsten der wässerigen Lösung im Vacuum können sie krystal- 
lisirt erhalten werden. Mit den Säuren bilden sie Ammonium- 
salze, die meist gut krystallisiren. 

Bei starkem Erhitzen zerfallen sie in tertiäre Amine und 
Alkohole oder deren Zersetzungsproducte (CnHən und H0): 

N(C-H;), OH = N(CaH;)s + C,H, + H30. R 

Enthält die Ammoniumbase verschiedene Alkyle, so wird ge- 
wöhnlich eine Aethylgruppe abgespalten (Ber. 14, 494). 

Fügt man zu der wässerigen Lösung der Jodide Jod, so 
werden Verbindungen mit 3 und mit 5 Atomen Jod gefällt: 

(CH5) NJ.-Ja (CoH;),NJ.2J2. 
Die Trijodide sind meist dunkelviolette Körper, während die 
Pentajodide dem Jod sehr ähnlich sehen. 

Tetraaetlyl-ammoniumjodid N(C-H;);J wird durch Mengen von Tri- 
aethylamin mit Aethyljodid erhalten; die Mischung erwärmt sich und 
erstarrt beim Abkühlen krystallinisch. Es krystallisirt aus Wasser 
‚oder Alkohol in grossen Prismen, schmilzt beim Erhitzen und zersetzt 
sich dann in N(C5H;); und CaH;J. Mit feuchtem Silberoxyd bildet es 

Tetraaetlyl-ammoniumhydroxyd N(C>H;),.OH, das in feinen, leicht 
zerfliesslichen Nadeln krystallisirt. An der Luft zieht es begierig 
‚Kohlensäure an. Sein Platindoppelsalz [N(C>H,;),C1],,PtCl, krystallisirt 
in Octaödern. 

Durch Einwirkung von CNH-Säure auf das Hydroxyd oder von 
‚Cyanbarium auf das Jodid entsteht Tetraaetlıyl-ammoniumeyanid (CLAN. CN, 
als eine weisse krystallinische Masse. Durch Kochen mit Alkalien wird 
es in NH, Ameisensäure und das Ammoniumhydroxyd zerlegt. 

Dimetlıyl-diaethyl-ammoniumcehlorid Sale ist aus Dimethylamin 
NR, wie auch aus Diaethylamin und Methyljodid erhalten 
worden: 


Ca GI 
CSC und GV BN: 
C-H; CH; 


beide Körper sind identisch (Ann. 180, 173). Es wird hier- 
durch erwiesen, dass die Ammoniumverbindungen nicht, wie 
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früher angenommen wurde, Molecularverbindungen sind (die vor- 
stehenden Formeln sollen nur die verschiedenen Bildungsweisen 
bezeichnen), sondern wahre atomistische Verbindungen darstellen; 
ferner ergiebt sich daraus die Gleichwerthigkeit der fünf Stick- 
stoffaffinitäten. 


Hydroxylaminderivate. 


Aehnlich wie von Ammoniak die Amine, so leiten sich von Hy- 
droxylamin HAN D analoge Alkylverbindungen ab, welche den Aminen 
sehr ähnlich sind. Die durch Eintritt eines Alkyls derivirenden Formen 

CH, NH. OH und NH.O0.CH,. 
Alkylhydroxylamin Hydroxylaminaether 
scheinen identisch (tautomer) zu sein (s. S.30). Die Verbindungen der 
ersteren Form entstehen aus den Aetlıylbenzhydroxamsäure-estern, wie 
C7H;0.N(CH3).0C3H;, durch Einwirkung von Salzsäure. 

Methyllıydroxylamin CH, SH OH ist ein Gas. Aetlıyllydrexylamin CoH;. 
NH.OH ist eine bei 680 siedende Flüssigkeit. 

Die Verbindungen der zweiten Form können durch Spaltung der 
Benzaldoximaether, wie 0,H,.CH:N.O.CH, beim Erwärmen mit Säuren 
gewonnen werden. Der so erhaltene Hydroxylamin-methylaether H,N.O.CH;. 
scheint identisch mit Methylhydroxylamin zu sein (Ber. 15, 2224). 


Hydrazine. 


Wie die Amine Derivate des Ammoniaks sind, so deriviren. 
die Hydrazine von dem Körper HN XH. Diamid oder Hy- 
drazin genannt, welcher in freiem Zustande bis jetzt noch nicht 
erhalten worden ist, aber Analoga in dem flüss. Phosphorwasser- 
stoff HD DH. und im Dimethylarsin (CH,)As-As(CH3), besitzt. 
Bis jetzt sind nur Derivate des Hydrazius mit 1 und 2 Alkylen. 
bekannt (vergl. Phenylhydrazin), wie 

(CH,)HN_NH;, und ` (CHA. SU, 


Metlıylhydraziu Dimetlyihydrazin, 
Die letzteren entstehen aus den Nitrosoaminen durch Einwir- 
kung von Zinkstaub und Essigsäure auf die wässerigen oder al- 


koholischen Lösungen: 
(CH3)»N.NO -+ 2H; = (CH3) NI + H0. 


generiren die Amide. 


Ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften nach 
sind die Hydrazine den Aminen sehr ähnlich. Sie unterscheiden. 
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sich von ihnen durch ihre Fähigkeit alkalische Kupferlösung zu 
redueiren. Sie sind starke Basen, die mit 1 und 2 Aeg. der 
Säuren Salze bilden. 


Dimethylhydrazin (CDN AH, und Diaethylhydrazin (C5H,‘oN.NH, sind 
leicht flüchtige Flüssigkeiten, von ammoniakalischem Geruch und in 
Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich; letzteres siedet bei 96—99 0, 
Dimethylhydrazin ist auch durch Reduction von Nitrodimethylamin 
erhalten worden (S. 146). S 

Das Diaethylhydrazin verbindet sich mit Aethyljodid zu dem 
Körper (CH NH CH, welcher als ds Ammoniumjodid 


VNB: 
(CH NÍ ? aufzufassen ist, da es durch Alkalien nicht zerlegt wird 


und mit feuchtem Silberoxyd ein stark alkalisches Ammoniumhydroxyd 
bildet. Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure) zerfällt 
‚dieses Jodid nach der Gleichung: 


(CH, JAF + 2H = (GH,),N + NH, + HI. 


Auch diese Reaction spricht dafür, dass die Ammoniumkörper atomistische 
Verbindungen eines fünfwerthigen Stickstoffs darstellen (Ann. 199, 318). 
Durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Diaethylhydrazin entsteht 
das Tetrazon (CsH,)>N.N:N.N(C5H,), eine lauchartig riechende, stark 
basische Flüssigkeit. 

Das Aetbylhydrazin (C5H,)HN.NH3 ist aus Diaethylharnstoff mittelst 
der Nitroso- und Hydrazinverbindung erhalten worden: 

CoH. NHS .., GH,.NH\ CsH,.NH\ 
GENA CO giebt CH, NZNO SS EECH 

Letztere zerfällt, ähnlich allen Harnstoffverbindungen, beim Er- 
hitzen mit Alkalien oder Säuren in CaH;.NHə, CO, und Aethylhydrazin. 
Das Aethylhydrazin ist dem Diaethylhydrazin sehr ähnlich und siedet 
100°, Es redueirt die Fehling’sche Kupferlösung schon in der 

lte, 

Durch Einwirkung von pyroschwefelsaurem Kalium auf Aethylhy- 
‚Jrazin und Behandeln des Produktes mit Monokaliumcarbonat entsteht das 
Kaliumsalz der Arthylhydrazinsulfosäure CG: AH ND SOS, aus 
welchem durch Einwirkung von Quecksilberoxyd das Kaliumsalz der 
Diazoaethansulfonsäure C2H5. N=N.S0;K gebildet wird. Dieser Kör- 
per ist in der Fettreihe der einzige näher bekannte wahre Repräsentant 
einer in der Benzolreihe in zahlreichen Gliedern vorkommenden, sehr 
wichtigen Klasse von Verbindungen, welche Diazokörper genannt 
werden und die durch die einerseits an Kohlenstoffradicale gebundene 
Diazogruppe _N=N_ charakterisirt sind. 


Phosphine oder Phosphorbasen. 


Der Phosphorwasserstoff PH, hat nur schwach basische Ei- 
genschaften und vereinigt sich nur mit HJ zu einer wenig be- 
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ständigen Phosphonium-Verbindung PH,J. Durch Eintritt von 
Alkylen aber erlangt er den stark basischen Charakter des Am- 
moniaks und bildet den Aminen ganz entsprechende Verbindungen 
— die Phosphorbasen oder Phosphine. 

Lässt man Alkyljodide auf Phosphorwasserstoff einwirken, 
so entstehen ausschliesslich tertiäre Phosphine und Phosphonium- 
jodide (Thenard): 

PH, + OCH = PIA HI + 2HJ und 
P(CaH;); + Goal = DCH, 

Die primären und secundären Phosphine sind erst in 
neuerer Zeit von A. W. Hofmann dargestellt worden, durch 
Einwirkung der Alkyljodide auf Jodphosphonium bei Gegenwart 
gewisser Metalloxyde, namentlich Zinkoxyd, indem das Gemenge 
auf etwa 150° erhitzt wird. Es bildet sich hierbei ein Gemenge 
der primären und secundären Phosphine (ihrer HJ-Salze): 

2PH,J + CHAT + ZnO = 2P(C,H,)Ha.2HJ + ZnJa + H,O und 
PHJ + 2CH;J + ZnO = P(CHshH.HJ + ZnJa + Ha. 
Behandelt man das krystallinische Reactionsproduct mit Wasser, 
so wird das Monophosphin frei: 
PICHADAT + HA) = BIG + HJ + Ba, 

ähnlich wie PH,J durch Wasser in PH, und HJ zersetzt wird, 
— während das HJ-Salz des Diaethylphospkins nicht verändert 
wird. Kocht man letzteres aber mit Natronlauge, so wird Diaethyl- 
phosphin ausgeschieden. 

Die tertiären Phosphine sind zuerst von Thenard 
(1846) durch Einwirkung der Alkyljodide auf Phosphorcaleium 
erhalten worden. Sie entstehen ferner bei der Einwirkung der 
Zinkalkyle auf Phosphorchlorür: 

INS + DCH Aen = 2P(CH3)z + öZuCl, 
wie auch beim Erhitzen der Alkyljodide mit amorphem Phosphor 
auf 100°. Am leichtesten erhält man sie durch Erhitzen von Jod- 
phosphonium mit Alkyljodiden auf 150—1S0°, wobei zugleich 
Phosphoniumjodide gebildet werden: 
PH,J + 3CH,J = P (CHa). HU A SHJ und 
D'CIA + CHJ = P(CH3),J + HJ. 

Erwärmt man das Reactionsproduct mit Kalilauge, so wird 
das tertiüäre Phosphin ausgeschieden, während das Jodid der Phos- 
phoniumbase nicht zersetzt wird (ähnlich wie bei den Aminen). 

Die Phosphine sind farblose, stark liehtbrechende, flüchtige 
Flüssigkeiten, von äusserst starkem betäubendem Geruch. InWasser 
sind sie nahezu unlöslich. An der Luft oxydiren sie sich sehr 
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energisch, meist unter Selbstentzündung; ihre Darstellung muss 
daher bei Luftausschluss geschehen. Auch mit Schwefel und 
Schwefelkohlenstoff verbinden sie sich sehr leicht. Mit den Säuren 
bilden sie Salze. Die primären Phosphine sind nur sehr schwach 
basisch; es werden daher ihre Salze durch Wasser zersetzt (s. oben). 


Primäre Phosphine. 


Methylphosphin P(CH,)Hs ist ein Gas, das sich bei —200 zu einer 
beweglichen Flüssigkeit verdichtet; es löst sich leicht in Alkohol und 
Aether. Sein HCI-Salz P(CH,)H».HC1 wird durch concentrirte Salzsäure 
nicht zersetzt; mit DCL, giebt es ein Doppelsalz. Bei der Oxydation 
mit rauchender Salpetersäure bildet das Methylphosphin Methylphospho- 
säure (CH;.PO(OH)s (S. 135). 

Aethylphosphin P(C>H;)Ħa ist eine bei +250 siedende Flüssigkeit, 
die auf Wasser schwimmt. Es oxydirt sich sehr energisch an der Luft 
und entzündet sich mit Chlor und Brom. Das Platindoppelsalz bildet 
rothe Nadeln. 

2 TFT P(C,H-)Hs siedet bei 41°: Isobutylphosphin P(C,H,)Ha 
el DS", 


Secundäre Phosphine. 


Dimethylphosphin P(CH3);H ist eine bei 250 siedende Flüssigkeit, die 
sich an der Luft entzündet. Durch rauchende Salpetersäure wird es zu 
Dimethyl-phosphinsäure (CH3)aPO.OH oxydirt (S. 138). 

Diaetlylphosphin P(C>H;)aH siedet bei S5° und ist selbstentzünd- 
lich. Mit concentrirter Salpetersäure bildet es Diaethylphosphinsäure 
(C3H;),PO.OH. 

Diisopropylphosphin P(C,3H-)H siedet bei 1180. Diisoamylphosphin 
P(C;H,,)sH siedet bei 210—215°, raucht an der Luft, ist aber nicht selbst- 
entzündlich. 

Die Salze der secundären Phosphine werden durch Wasser nicht 
zersetzt; am leichtesten sind die HJ-Salze und die Doppelsalze mit Pla- 
tinchlorid darstellbar. 


Tertiäre Phosphine. 


Trimethylphosphin P(CH;); wird auch durch Erhitzen von 
Schwefelkohlenstoff mit Phosphoniumjodid erhalten. Es bildet 
eine farblose, widerlich riechende Flüssigkeit, die auf Wasser 
schwimmt; siedet bei 40°. An der Luft raucht es stark, unter 
Absorption von Sauerstoff, und entzündet sich. Bei langsamer 
Oxydation entsteht das Oxyd P(CH3);0, welches an der Luft 
zerfliessliche Krystalle bildet. Schwefel löst sich in Trimethyl- 
phosphin unter Bildung des krystallinischen Sulfides P(CH3)sS. 
Ebenso verbindet sich Trimethylphosphin mit den Halogenen und 
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Halogenwasserstoffen, wie auch mit CSa. Mit den Säuren ver- 
einigt es sich zu Salzen, die in Wasser leicht löslich sind. 

Triaetlıylphosphin DICH, ist dem Trimethylphosphin ganz ähnlich; 
es hat das sp. Gew. 0,512 bei 15° und siedet bei 117%. Es reagirt neu- 
tral. In den Säuren löst es sich langsam zu Salzen. Das Platindoppel- 
salz [P(C>H;);HCl}PtC], ist in Wasser schwer löslich und krystallisirt 
in rothen Nadeln. Mit den Halogenen bildet es krystallinische Ver- 
bindungen P(CaH;)3Xa. 

Triaethylphosphinoxyd DG. entsteht aus dem Phosphin bei lang- 
samer Oxydation an der Luft, wie auch durch Einwirkung von Queck- 


silberoxyd: 
P(C2Hs) + HgO = P(C-H;)0 + Hg. 

Es bildet zerfliessliche Nadeln, schmilzt bei 530 und destillirt bei 
2430 unzersetzt. Mit den Haloidsäuren bildet es Dihaloide, wie P(OsHz\sCls, 
aus denen beim Erwärmen mit Natrium Triaethylphosphin regenerirt 
wird. 

Schwefel löst sich in P(C5H;); zu Triaethylphosphinsulfid P(C H;)S, 
das aus Wasser in glänzenden Nadeln krystallisirt, die bei 940 schmelzen 
und gegen 100° destilliren. Durch Quecksilber oder Bleioxyd wird es 
in das Oxyd übergeführt. 

Mit CS, verbindet sich das Triaethylphosphin zu der in rothen 
Blättchen krystallisirenden Verbindung P(CaHz)z.CSa; sie ist in Wasser 
unlöslich, schmilzt bei 950 und sublimirt unzersetzt. 

Fast allen diesen Reactionen nach verhält sich das Triaethy!phos- 
KC wie ein stark positives zweiwerthiges Metall, etwa wie Calcium. 

urch Addition von 3 Alkylgruppen erlangt das fünfwerthige metalloide 
Phosphoratom den Charakter eines zweiwerthigen Erdalkalimetalles. 
Durch weitere Anlagerung eines Alkyls gewinnt der Phosphor in der 
Phosphoniumgruppe DCCH-A die Eigenschaften eines einwerthigen Al- 
kalimetalles.. Aehnliche Verhältnisse zeigen sich beim Schwefel (S. 125), 
beim Tellur, Arsen und bei fast allen weniger positiven Metallen. 


Phosphoniumbasen. 


Die tertiären Phosphine verbinden sich mit den Alkyljodiden zu 
Phosphoniumjodiden, die durch Alkalien nicht zersetzt werden: 
P(CH;); + Cal = P(CH3),J. 
Behandelt man aber die Jodide mit feuchtem Silberoxyd, so entstehen 
die Phosphoniumbasen: 
DCH + AgOH = P(CH;) -OH + AgJ. 
Dieselben sind den Ammoniumbasen ganz äbnlich, reagiren stark alkalisch, 
absorbiren Kohlensäure und sättigen die Säuren unter Bildung von 
Salzen. Bei starkem Erhitzen zersetzen sie sich in Phosphinoxyd und 
Kohlenwasserstoffe der Grenzreihe: 
P(CH,),OH = P(CH3)30 + CHA, 
.  Tetraaethyl-phosphoniumjodia DICH. bildet in Wasser leicht lösliche, 
weisse Krystalle. Beim Erhitzen zerfällt es in P(CsH;); und Gell. 
Tetraaethyl-phosphoniumhydroxyd DCH: OH ist ein an der Luft zer- 
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fliesslicher, krystallinischer Körper. Bildet mit Säuren gut krystalli- 
nr Salze. Das Platindoppelsalz krystallisirt in orangerothen Oc- 
ta&dern. 


Arsenbasen. 


Dem schon metallischen Charakter des Arsens entsprechend, 
bilden seine Verbindungen mit den Alkylen einen Uebergang von 
den Stickstoff- und Phosphorbasen zu den sog. metallorganischen 
Verbindungen, d. h. den Verbindungen der Alkyle mit den Me- 
tallen (S. 160). Die Aehnlichkeit mit den Aminen und Phosphinen 
äussert sich in der Existenz der tertiären Arsine As(CH;), 
welche indessen keine basischen Eigenschaften besitzen und sich 
nicht mit Säuren verbinden. Dagegen zeigen sie in erhöhtem Grade 
die Eigenschaft der tertiären Phosphine, indem sie mit Sauerstoff, 
Schwefel und den Halogenen sich zu Verbindungen As(CHz)3Xa 
vereinigen. Mit den Alkyljodiden verbinden sich die tertiären 
Arsine zu Arsoniumjodiden: 

As(CH;) + CHJ = As(CH;),J, 
welche bei der Einwirkung von feuchtem Silberoxyd Arsonium- 
hydroxyde bilden: 
AC HA + AgOH = As(CH;),. OH + AgJ. 

Diese Arsoniumhydroxyde sind, gleich den Ammonium- und 
Phosphoniumbasen, stark alkalisch reagirende Körper, welche mit 
Säuren Salze bilden. 

Die den primären und secundären Aminen und Phos- 
phinen entsprechenden Verbindungen des Arsens, wie As CHA. 
und As(CH3)H, sind, ähnlich wie bei den Metallen, nicht bekannt 
und wahrscheinlich nicht existenzfähig. Es erlangt aber das Arsen, 
ähnlich wie die Metalle, durch Anlagerung von Alkylen einen 
mehr positiven Charakter: die Verbindungen As(CH,)sCl und 
As(CH3)Cla verhalten sich ähnlich den Chloriden der positiveren 
Metalle. 

Die Verbindungen der Form AsX, vermögen durch Addition 
zweier Halogenatome in Verbindungen der Form AsX, überzu- 

ehen: 
j As(CHa) giebt As(CH3)J3Cls 
Asl CH; Cl n As( CH3)2Cl; 
As(CHa)Clo > As(CHz)Cly, 
welche beim Erhitzen sich in Verbindungen der Form AsX, und 
in Alkylhaloide spalten: 
As CHA) = As(CHg)z + CH;C1 
As(CH3)3Cla = As(CH3)sCl + CH;Cl 
As(CH3)2Cl3 = As(CH3)Cla + CH,Cl und 
As(CH3)Cl; = AsCl; + CH;0C1. 
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Je grösser die Anzahl der Halogenatome, um so leichter ist die 
Spaltung; As(CH,)Cl, zerfällt schon bei 0°, während Ae), bis 
jetzt nicht erhalten werden konnte. 


Tertiäre Arsine und Arsoniumverbindungen. 


Die tertiären Arsine entstehen bei der Einwirkung der Zink- 
alkyle auf Arsentrichlorid: 
2AsClz + 3Zn(CH;)s = 2As(CH3)z + Zänn 
ferner beim Erwärmen der Alkyljodide mit Arsennatrium: 
AsNa; + 3C2H;J = As(CH;); + 3NaJ. 
Das hierbei zugleich gebildete Kakodyl wird durch fractionirte 
Destillation abgeschieden. 

Arsentrimetlyl As(CH3)z ist eine farblose, in Wasser unlösliche Flüssig- 
keit, von sebr unangenehmem Geruch, die unter 100° siedet. Es raucht 
an der Luft und verbindet sich mit Sauerstoff zu dem Ox vd As(CH3),0, 
das grosse, zerfliessliche Krystalle bildet. Mit den Halogenen und mit 
Schwefel verbindet es sich zu in Wasser löslichen Körpern, wie As(CH,)Bra, 
As(CH3)38. Mit Methyljodid bildet es schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur Tetramethylarsoniumjodid As(CHa),J, das aus Wasser in farblosen 
glänzenden Tafeln krystallisirt. Beim Erhitzen zersetzt sich letzteres in 
As(CH;); und CHJ. Durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd bildet; 
es Tetramethyl-arsoniumhydroxyd As(CH,),OH — einen zerfliesslichen kry- 
stallinischen Körper, der stark alkalisch reagirt, Ammoniak aus Ammo- 
niumsalzen verdrängt, und mit Säuren krystallinische Salze bildet. 

Triaetlylarsin As(CoH;)z ist eine in Wasser schwer lösliche Flüssig- 
keit, die bei 1400 unter theilweiser Zersetzung siedet. Es raucht an 
der Luft, entzündet sich aber nur beim Erhitzen. Jod fällt aus der 
aetherischen Lösung das Jodid As(CəH;)Ja als gelben amorphen Körper. 
Das Oxyd As(C-H;)z0 ist ein schweres Oel von unangenelımem Geruch; 
mit Salpetersäure scheint es ein Salz zu bilden. Das Sulfid As(CsH5)4S 
ist ein krystallinischer, in Wasser löslicher Körper. 

Mit Aethyljodid verbindet sich das Triaethylarsin zu Tetraaethyl- 
arsoniumjodid As(C3H,),J, einem in Nadeln krystallisirenden Körper, der 
mit Silberoxyd das Hydroxyd As(CH;) OH bildet. Letzteres ist ein kry- 
stallinischer, zerfliesslicher Körper, der stark basisch reagirt und mit 
Säuren Salze bildet. Das Platindoppelsalz bildet schwer lösliche, orange- 
rothe Krystalle. 


Dimethylarsenverbindungen. 


Die einwerthige Gruppe As(CH3), besitzt einen stark ba- 
sischen Charakter (s. S. 153) und vermag eine Reihe von Ver- 
bindungen zu bilden, welche ihres äusserst widerlichen G@eruches 
wegen Kakodylverbindungen (von xaxéç und ödeiv) genannt 
worden sind: 
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As(CH3)Cl Kakodzlchlorid As(CHaì? een Kakoası 
> reies Kakody 

Anno Kakodyloxyd AsiCHz)s 

ACH As(CHa)s.CN Kakodyleyanid 


S Kak 
AC Hals pjan As(CH3),0.OH _Kakodylsīure. 

Kakodylchlorid As CH.) entsteht beim Erhitzen von Trimethyl- 
arsendichlorid As(CH3)sCl, (S. 153) und bei der Einwirkung von 
HCl auf Kakodyloxyd. Leichter erhält man es aus der Verbindung 
von Kakodyloxyd mit HgCl, durch Erhitzen mit Salzsäure. Es ist eine 
farblose, gegen 100° siedende Flüssigkeit, von betäubendem Geruch. 
Es verhält sich wie ein Chlorid der Alkalimetalle und bildet mit DCL, 
ein schwerlösliches Doppelsalz. Mit Chlor verbindet es sich zu dem Tri- 
chloride As(CH3\)Cl;, das schon bei 500 in As(CH,)Cl, und CH¿Cl 
zerfällt. 

Das Bromid und das Jodid As(CH3),J gleichen dem Chloride 
und werden auf ähnliche pr: etc; 

As(CH3)s 
S = | 

Kakodsl Asə(CHg)4 Äs(CHy) 
Erhitzen von Kakodylehlorid mit Zinkspähnen in einer Atmosphäre 
von Kohlendioxyd. Es ist eine farblose, in Wasser unlösliche Flüssig- 
keit, die bei 1700 siedet und bei —6° krystallinisch erstarrt. Es be- 
sitzt einen äusserst starken Geruch, der Erbrechen hervorruft, entzündet 
sich sehr leicht an der Luft und verbrennt zu Asti, Kohlendioxyd 
und Wasser. Mit Chlor bildet das Kakodyl Kakodylehlorid; mit Schwefel 
Kakodylsulfid. Salpetersäure verwandelt es in das Nitrat des Kakodyl- 
oxydes As(CH3)s.0.N0s. 

Kakodyloxyd eene, auch Alkarsin genannt, wird am 
leichtesten durch Destillation von Arsentrioxyd mit essigsaurem 
Kalium gewonnen: 

4CH,.COsK + As, ZEN + 200E + 200, 
Das so erhaltene Destillat von Kakodyloxyd entflammt an der 
Luft, da es etwas freies Kakodyl enthält; das reine Kakodyl- 
oxyd ist nicht selbstentzündlich. 

Das Kakodyloxyd ist eine betäubend riechende Flüssigkeit, 
die bei 150° siedet und bei —25° erstarrt; sp. Gew. 1,462 bei 
15°. In Wasser ist es unlöslich, sehr leicht löslich aber in Al- 
kohol und Aether. 

Mit den Säuren verbindet es sich zu Salzen, die indessen 
schwer rein zu erhalten sind. Dem Sulfat scheint die Formel 
S00 ACR zuzukommen. 

Bei langsamer Oxydation geht das Kakodyloxyd in kakodylsaures 
Kakodyloxyd über, das bei der Destillation mit Wasser in Kakodyloxyd 
und Kakodylsäure zerfällt: 


‚ Di-arsendimethyl, entsteht beim 
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i 
dee + H,0 = Datt + 2As(CH,)s0.0H. 
Kakodyisuina Ae Balke-3 wird durch Destillation von Kakodyl- 
As(CH3)a- 
chlorid mit Baryumsulfid erhalten, als eine ölige, in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit, die sich an der Luft entzündet. Durch Salzsäure wird es 
in Kakodylehlorid und HsS zerlegt. Schwefel löst sich in Kakodylsulfid, 
wie auch in Kakodyl, zu dem Disulfide [As(CH;)]S,, das in rhom- 
bischen Tafeln krystallisirt, die bei 50° schmelzen. 

Kakodyleyanid As Hale CN durch Erhitzen von Kakodylehlorid mit 
Cyanquecksilber, oder durch Einwirkung von CNH auf Kakodyloxyd 
erhalten, krystallisirt in glänzenden Prismen, die bei 370 schmelzen 
und bei 140° sieden. 

Kakodylsänre (CHz3)AsO.OH (v. 5. 138) wird durch Einwirkung von 
Quecksilberoxyd auf Kakodyloxyd erhalten: 

leen + 2HgO + H20 = 24s(CH,)0.0H + 2Hg. 
Sie ist in Wasser leicht löslich und krystallisirt in grossen Prismen, 
die bei 2000 unter theilweiser Zersetzung schmelzen. Sie ist geruchlos 
und scheint nicht giftig zu sein. Die Lösung reagirt sauer und bildet 
mit Metalloxyden krystallisirbare Salze, wie (CH3,As0.OAg. 

Durch HJ-Säure wird die Kakodylsäure zu Kakodyljodid reducirt: 

As(CH3)s0.OH + 3HJ = As Haal + 2H30 + Ja. 
Durch Schwefelwasserstoff entsteht Kakodylsulfid. 

Die Salze der der Kakodylsäure entsprechenden Thiokakodyl- 
säure (CH,),AsS.SH entstehen durch Einwirkung von Salzen der Schwer- 
metalle auf Kakodyldisulfid. 


Den Methylverbindungen entsprechen ganz ähnlich constituirte 

Aethylverbindungen, welche indessen wenig untersucht sind. 
As(CaHz)s 

Actlıylkadodyl As(C5H;)’ 
Triaethylarsen, beim Erbitzen von Natriumarsen mit Aethyljodid. Ein 
bei 185—1950 siedendes Oel, das sich an der Luft entzündet. Durch 
langsame Oxydation der alkoholischen Lösung an der Luft entsteht 
die Diaethbylarsinsäure (CsH;)»As0.OH (v. S. 135), welche in zer- 
tliesslichen Blättchen krystallisirt. 


Diaetlıylarsen, bildet sich, zugleich mit 


Monomethyl-arsenverbindungen. 


Methylarsendiehlorid As(CH,)Cl, entsteht durch Zersetzung von 

Kakodylsäure mit Salzsäure: 
As(CH,»)0.0H + 3HCl = As(CH,)Cl, + CHCl + 2Hs0. 

Es ist eine in Wasser lösliche, schwere Flüssigkeit, die bei 1330 siedet. 
Mit Chlor verbindet es sich bei —100 zu As(CH;)Cl,, das bei 0% in 
Ask, und CHCl zerfällt. Schwefelwasserstoff fällt aus der alkoho- 
lischen Lösung das Sulfid As(CH,)S, welches in farblosen Blättchen 
krystallisirt und bei 1100 schmilzt. 


Stibine. 157 


Durch Einwirkung von Natriumearbonat auf die wässerige Lö- 
sung von Methylarsendichlorid entsteht Methylarsenoxyd As(CH,)O. 
Es ist in Wasser schwer löslich und krystallisirt aus Alkohol in farb- 
losen Prismen, die bei 950 schmelzen und mit Wasserdampf destillirt 
werden können. Es verhält sich wie ein basisches Oxyd und wird 
durch Einwirkung der Haloidsäuren und durch Schwefelwasserstof in 
Halogenverbindungen AsCH;Xs resp. in das Sulfid AsCH,S übergeführt. 

Lässt man Silberoxyd auf die wässerige Lösung von Arsenmethyl- 
oxyd einwirken, so entsteht das Silbersalz der Methylarsonsäure 
(CHa)AsO(OH)a, welche der Methylphosphosäure (S. 138) entspricht. Die 
freie Säure krystallisirt in grossen Tafeln, reagirt sauer, treibt Kohlen- 
säure aus den Carbonaten aus und bildet mit den Basen krystallinische 
Salze, wie (CH3)AsO(OAg),. Durch PCl, wird sie in As(CH,)Cl, über- 
geführt. Das Natriumsalz der Aethylarsonsäure (5H,.AsÖ(ONa), 
E Einwirkung von Aethyljodid auf Natriumarsenit AsO,Naz 
(s. S. 133). 


Antimonverbindungen. 


Die Verbindungen des Antimons mit den Alkylen sind denen des 
Arsens ganz ähnlich; es existiren jedoch keine Derivate mit 1 und 2 
Alkylen. 

Antimontrimethyl SCH, Trimethylstibin, entsteht beim Er- 
hitzen von Methyljodid mit einer Legirung von Antimon und Kalium. 
Es ist eine schwere, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, die an der Luft 
raucht und sich entzündet; siedet bei 800. In Alkohol ist es schwer, 
in Aether aber leicht löslich. Mit den Halogenen und mit Sauerstoff 
vereinigt es sich zu ähnlichen Verbindungen wie Triaethylstibin. Lässt 
man auf das Dijodid Sb(CH3)3Ja Zinkmethyl einwirken, so entsteht. 
Antimonpentamethyl Sb(CH3),, eine gegen 100° siedende Flüssig- 
keit, die nicht selbstentzündlich ist. 

Mit Methyljodid verbindet sich das Trimethylstibin zu Tetra- 
methylstiboniumjodid Sb(CHz),J, das aus Wasser in schönen Ta- 
feln krystallisirt. Beim Erwärmen mit feuchtem Silberoxyd bildet es 
das Hydroxyd Sb(CHz),.OH, — eine zerfliessliche krystallinische Masse, 
die stark alkalisch reagirt. Mit Säuren bildet das Hydroxyd schön 
krystallisirende Salze. 

Autimontriaethyl Sb(C5H;), Triaethylstibin, ist der Trimethyl- 
verbindung ganz ähnlich. In seinen Reactionen zeigt es ganz den 
Charakter eines zweiwerthigen Metalls, etwa des Calciums oder Zinks 
(vergl. S. 152 u. 161); es vereinigt sich sehr energisch mit Sauerstoff, 
Schwefel und den Halogenen, und zersetzt conc. Haloidsäuren unter 
Verdrängung von Wasserstoff: 

Sb(CsH;); + 2HC1 = Bb Halet + Ha. 

Das Dichlorid Sb(CsH5)z3Cl, ist eine dicke Flüssigkeit von terpen- 
tinähnlichem Geruch. Das Bromid erstarrt bei —10°; das Jodid 
krystallisirt in Nadeln, die bei 700 schmelzen. Durch langsame Oxy- 
dation von Triaethylstibin an der Luft entsteht Triaethylstibin- 
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oxyd Sb(CsH,)s0, ein fester amorpher, in Wasser löslicher Körper, der 
sich wie ein zweisäuriges Oxyd verhält und basische und neutrale Salze 
bildet, die gut krystallisiren; z. B.: 

0.N03 


PROM und SM 
Neutrales Nitrat Basisches Nitrat. 

Das Triaethylstibinsulfid Sb(CəH;)S entsteht durch Ver- 
einigung von Triaethylstibin mit Schwefel, und bildet glänzende Kry- 
stalle, die gegen 100° schmelzen. Es verhält sich etwa wie Caleiumsul- 
fid, ist in Wasser leicht löslich, fällt aus den Salzen der Schwermetalle 
Schwefelmetalle (wobei Salze des Oxyds entstehen) und wird durch Säuren 
zersetzt, unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Salzen des Triaethyl- 
stibinoxydes. . 

Mit Aethyljodid verbindet sich Triaethylstibin zu Tetraaethyl- 
stiboniumjodid Sb(C3H;),J, das aus Wasser in grossen Prismen kry- 
stallisirt. Mit Silberoxyd bildet das Jodid Tetraaethyl-stibonium- 
hydroxyd Sb(CsH,),.OH, eine dicke Flüssigkeit, die stark alkalisch 
reagirt und mit Säuren gut krystallisirende Salze bildet. 


Borverbindungen. 


Bortriaethyl B(C5H,); entsteht durch Einwirkung von Zinkaethyl 

auf BC), und auf Borsäure-aethylester (S. 137): 
2B(O.C;H;); + 3Zu(CaH;)s = 2B(CsH,)s + 3(CaH;.O)»Zn. 
Eine farblose bewegliche Flüssigkeit, von scharfem Geruch, die bei 950 
siedet; sp. Gew. 0,196 bei 230. Entzündet sich an der Luft und brennt 
mit grüner Flamme. Beim Erwärmen mit Salzsäure wird es in Bordi- 
aethylchlorid und Aethan zerlegt: 
B(C-H;) + HCI = B(CsH,)Cl + Gelle, 

Bei langsamer Oxydation an der Luft gelt Bortriaethyl in den Diaethylester 


der Aethylborsäure ICAL La über, eine bei 1259 siedende Flüssig- 
Den} 5 


keit, die durch Wasser in Alkohol und Aetlıylborsäure zersetzt wird. Die 
Aethylborsäure (C,H;)B(OH), ist ein krystallinischer, flüchtiger Körper, 
der schwach sauer reagirt und in Wasser, Alkohol und Aether lös- 
lich ist. 

Bortrimethyl B(CH3) ist ein farbloses Gas, das sich in der 
Kälte verdichtet. 


Silieiumverbindungen. 


Das Silicium ist das nächste Analogon des Kohlenstoffs; 
seine Verbindungen mit Alkoholradicalen sind daher den Kohlen- 
wasserstoffen sehr ähnlich. 

Silieinmtetramethyl Si(CH3), entsteht beim Erhitzen von SC), 
mit Zinkmethyl: 

SCH, + 2Zn(CHy), = Si(CH;), + 2ZnCh,. 
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Eine bewegliche leichte Flüssigkeit, die bei 30° siedet. Durch 
Wasser wird es nicht verändert und verhält sich ähnlich wie 
ein Kohlenwasserstoff (Tetramethylkohlenstoff C(CH,); siedet bei 
+10°). 

Silieiumtetraaethyl SCC. HL, ist der Methylverbindung ganz 
ähnlich und siedet bei 153°. Bei der Einwirkung von Chlor ent- 
steht die Chlorverbindung SES, welche bei 1850 siedet 
und sich ganz wie das Chlorid eines Kohlenwasserstoffs verhält. 
Bei der Einwirkung von essigsaurem Kalium bildet das Chlorid 
den Essigsäureester 


Iy 
(CoH;)3Si.C2H4.0.C3H30, 
der durch Alkalien in Essigsäure und den Alkohol 


IV 

(C5H;)58i.C5H,.OH 
zerlegt wird. Dieser sog. Siliconylalkohol, der dem Nonylalkohol 
(C5H;)3C.CaH,.OH entspricht, bildet: eine in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit, die bei 190° siedet. 

Disilieiumhexaaethyl Sis(C>5H;), entsteht durch Einwirkung 
von Zinkaethyl auf SisJ, (aus SiJ, mit Silber erhalten) und bildet 
eine bei 250—253° siedende Flüssigkeit. 

Erhitzt man Kieselsäure-aethylester Si(0.C5H;), (S. 139) mit Zink- 
aethyl und Natrium, so werden eine bis alle Aethoxylgruppen (O.CsH;) 
durch Aethylgruppen ersetzt und entsteht ein Gemenge von Mono-, 
Di- und Triaethyl-siliciumestern und von Siliciumtetraaethyl, welche 
durch fractionirte Destillation von GER getrennt werden können. 


Triaethylsilicium-aethylester (C>H;)3Si.0.C5H, ist eine in Wasser un- 
lösliche Flüssigkeit, die bei 1530 siedet; sp. Gew. 0,841 bei 0%. Durch 
Einwirkung von Essigsäureanhydrid entsteht aus ihm der Essigsäure- 
ester, welcher beim Verseifen mit Kali das Triaethylsilicium- 
hydroxyd (CsH,)38i.OH bildet. Diese auch Triaethylsilicol ge- 
nannte Verbindung entspricht dem Triaethylcarbinol (C>H,);C.OH und 
verhält sich wie ein Alkohol. Es ist eine ölige, in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit. 

Diaethylsilieium-diaethylester (C5H,)sSi(O.C5H;), ist eine angenehm rie- 
chende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, die bei 155,80 siedet; sp. Gew. 
0,875 bei 0%. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entstehen aus ihm die 
Verbindungen (CsH;),Si Gas und (C5H;)sSiCl,. Letztere ist eine bei 
1480 siedende Flüssigkeit, welche an der Luft raucht und mit Wasser 
Diaethylsilieiumoxtyd (C5H;)SiO bildet, welches dem Diaethyl- 
keton (CaH;%CO analog ist. 

Aethylsilicium-triaethylester (C,H;)Si(O.CaH,), ist eine campherartig 
riechende Flüssigkeit, die bei 1590 siedet und durch Wasser langsam 
zersetzt wird. Mit Acetylchlorid erhitzt, bildet er Aethylsilicium- 
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triechlorid (GH: eine an der Luft stark rauchende Flüssig- 
keit, welche gegen 100° siedet und mit Wasser die Aethylkiesel- 
säure (CoH,)Si0.OH (Silicopropionsäure) bildet, welche der 
Propionsäure CH, CO. OD analog constituirt ist. Sie bildet ein amorphes 
weisses Pulver, das beim Erhitzen an der Luft verglimmt. In Kali- und 
Natronlauge löst sie sich zu Salzen. 


Metallorganische Verbindungen. 


Als metallorganische Verbindungen bezeichnet man die Ver- 
bindungen der Metalle mit einwerthigen Alkylen; Verbindungen 
mit den zweiwerthigen Alkylenen C„Hsn konnten bis jetzt nicht 
erhalten werden. Wie es keine scharfe Grenze zwischen Metallen 
und Metalloiden giebt, so schliessen sich die metallorganischen 
Verbindungen einerseits durch die Verbindungen des Antimons 
und Arsens an die Phosphor- und Stickstoffbasen, anderseits durch 
die Selenverbindungen an die Schwefelalkyle und Aether an, wäh- 
rend die Zinnverbindungen sich den Siliciumalkylen und den Kohlen- 
wasserstoffen anreihen. 

Es ist bemerkenswerth, dass von den Metallen fast nur diejenigen 
Alkylverbindungen zu bilden befähigt sind, welche sich, ihrer Stellung 
im periodischen System gemäss, an die electronegativen Metalloide an- 
schliessen. In den 3 grossen Perioden erstreckt sich daher diese Fähig- 
keit nur bis zu der Gruppe des Zinks (Zn, Cd, Hg) (vergl. Anorg. Chemie, 
5. Aufl. p. 266). Die nicht isolirbaren und nicht flüchtigen Alkylver- 
bindungen des Kalium und Natrium scheinen den Wasserstoffverbindun- 
gen NaH und KH oder dem Acetylennatrium C3HNa analog constituirt 
zu sein. 

Diejenigen Verbindungen, welche der Maximalvalenz der Me- 
talle entsprechen, wie 

D Di Di Di v 
sind flüchtige Flüssigkeiten, welche meist unzersetzt in Dampf- 
form übergehn; die Bestimmung ihrer Dampfdichte bietet daher 
ein sicheres Mittel, um die Moleculargrössen derselben und die 
Werthigkeit der Metalle festzustellen. Als Grenzverbindungen 
vermögen sie keine weiteren Affinitäten zu binden. 


In hohem Grade bemerkenswerth ist das Verhalten der von den 
Moleeülen durch Austritt einzelner Alkyle derivirenden metallorgani- 
schen Radicale. Die einwerthigen Radicale, wie 


u DI IV IV NW 
Hg(CH,)— TIL CHz)a — Sn(CH3),— Pb(CHz, — Sb(CH;),— 
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welche gleich allen andern einwerthigen Radicalen an sich nicht isolir- 
bar sind, gleichen in ihren Verbindungen durchaus den Alkalimetallen 
und bilden Hydroxyde, wie 

Hg(C>H;).OH DICH, OH SntCH- 08. 
welche den Aetzalkalien KOH und NaOH ganz ähnlich sind. Scheidet 
man die einwerthigen Radicale aus ihren Verbindungen ab, so sind 
einige (Derivate der Metalle der Silieiumgruppe) befähigt sich zu ver- 


doppeln: N 
ZC Bak Sn(CHa)s OR, 
Si(CH3); Sol CHA Pb (CH3)3- 

Die von den Grenzverbindungen durch Austritt von zwei Alkylen 

derivirenden zweiwertbigen Radicale, wie Š 

Hei IV Iv y 
DCH =Te(CH;), =Sn(C5H;)a sët CH ale, 

gleichen in ihren Verbindungen (den Oxyden und Salzen) den zwei- 
werthigen Erdalkalimetallen oder den Metallen der Zinkgruppe. Gleich 
anderen zweiwerthigen Radicalen können einige derselben im freien 
Zustande auftreten. Als ungesättigte Molecüle aber sind sie in hohem 
Grade geneigt, direct zwei Affinitäten zu binden. Besonders deutlich 
zeigt sich der metallische Charakter in der Fähigkeit des Antimontri- 
aethyls Sb(CaH;)z (s. 8.157) und wie es scheint auch des Tellurdiaethyls 
Te(C,H;), mit Säuren, unter Entwickelung von Wasserstoff, Salze zu 
bilden. y 

Schliesslich können die dreiwerthigen Radicale, wie As(CHa)a 
welche, ähnlich dem Vinyl CHa, auch einwerthig functioniren, dem 
Aluminium und die sog. Kakodylsäure As(CH,)»0.OH (S. 156) dem 
Aluminiummetahydrat AlO.OH verglichen werden. 

Es ergiebt sich hieraus, dass die electronegativen Metalle durch 
successive Bindung von Alkoholradicalen einen immer stärker ausge- 
prägten basisch-alkalischen Charakter gewinnen — ähnlich wie das auch 
bei den metalloiden Elementen (dem Schwefel, Phosphor, Arsen etc. vergl. 
S. 125 u. 152) zur Geltung kommt. Das ganze Verhalten der Alkylver- 
bindungen weist darauf hin, dass die verschiedenen Eigenschaften der 
chemischen Elementaratome durch die Annahme von weiteren Ursub- 
stanzen gedeutet werden können. 


Die meisten metallorganischen Verbindungen können durch 
directe Einwirkung der Metalle oder ihrer Natriumlegirungen auf 
die Bromide und Jodide der Alkyle dargestellt werden: 

ZoNa + SOA = Zu D + Mal. 
Die Verbindungen der electronegativeren Metalle werden auch aus 
den Metallchloriden durch Einwirkung von Zink- und Quecksilber- 


alkylen gebildet: 
SnCl, + 2Zn(CH;), = Sn(CH5); + Sinti 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 11 
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Verbindungen der Alkalimetalle. 


Fügt man zu Zinkmethyl oder zu Zinkaethyl (S. 163) Kalium 
oder Natrium, so wird schon bei gewöhnlicher Temperatur Zink 
ausgeschieden und aus der erhaltenen Lösung scheiden sich in der 
Kälte krystallinische Verbindungen ab. Die Lösung enthält viel 
unverändertes Zinkalkyl, scheint aber auch die Natrium- und Ka- 
liumverbindungen zu enthalten, — wenigstens reagirt sie in einigen 
Fällen anders als die Zinkalkyle. So absorbirt sie Koklendioxyd 
unter Bildung von Salzen der Fettsäuren: 

C;H;Na + CO, = GH, COahka 
Propionsaures Natrium. 

Durch Einwirkung von Kohlenoxyd entstehen Ketone. In freiem 
Zustande können jedoch diese supponirten Alkaliverbindungen 
(v. 8.160) nicht abgeschieden werden, da sie sich beim Erhitzen 
unter Ausscheidung von Kalium und Natrium zersetzen. An der 
Luft oxydiren sich die Lösungen sehr energisch und werden durch 
Wasser äusserst heftig zersetzt. 


Verbindungen der Metalle der Magnesiumgruppe. 

1) Berylliumaethyl Be(C3H,), entsteht beim Erhitzen von Beryllium 
mit Quecksilberacthyl, als eine farblose Flüssigkeit, die bei 185—1580 
sicdet. Sie raucht stark an der Luft und entzündet sich von selbst. 
Durch Wasser wird sie energisch zersetzt, unter Abscheidung von 
Be(OH)s. Berylliumpropyl Be(CyH-)a siedet gegen 245°, 

2) Magnesiumaethyl Mg(C>H;). Erwärmt man Magnesiumfeile mit 
Acthyljodid bei Abschluss von Luft, so entsteht zuerst Magnesium- 
aethyljodid: 

Mg + Cl = Mg es 
Che)? Əs J ’ 
das beim Erhitzen nach folgender Gleichung zerfällt: 
2Mg(CsH;)J = Mg(CsH;)a + Mel, 

Das Magnesiumaethyl ist eine an der Luft entzündliche Flüssigkeit, die 
durch Wasser sehr energisch unter Bildung von Aethan zersetzt wird: 
Mg(C3H;)a + H20 = 2C05H, + MgO. 

3) Zinkverbindungen. 

Lässt man Zinkfeile auf die Jodide der Alkoholradicale im 
Sonnenlicht einwirken, so bilden sich allmählich, wie beim Magne- 
sium, Jodide, welche beim Erhitzen zerfallen: 


ac ell = Zn(CaH;)a + ZnJa. 
Die Dialkylverbindungen erhält man durch Erhitzen einer 
Lösung der Alkyljodide in absolutem Aether mit granulirtem Zink 


oder mit Zinkspähnen, in geschlossenen Gefässen bei etwa 100 
bis 120% (Frankland). 
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Bei niedrigerer Temperatur geht die Reaction vor sich, wenn an- 
‚statt des Zinks eine Legirung von Zink mit Natrium angewendet wird. 
Man führt die Operation in folgender Weise aus. In einen Kolben, der 
mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstöpsel geschlossen und mit 
einem aufrecht gerichteten Kühler verbunden ist, bringt man das Ge- 
menge des Alkyljodides mit Aether und Zinknatrium, verdrängt die 
Luft aus dem Kolben durch Kohlensäure und erhitzt dann den Kolben 
auf dem Wasserbade. Nach beendeter Reaction wird der Kühler um- 
gekehrt und die Zinkverbindung im Kohlensäurestrom abdestillirt. 

Die Reaction findet auch ohne Zinknatrium mit reinen Zinkspähnen 
statt, wenn man die Zinkspähne zuvor mit Schwefelsäure anätzt und 
den Druck im Apparate erhöht; es geschieht das in der Weise, dass 
man die innere Röhre des Kühlers mit einer Glasröhre verbindet, die 
in Quecksilber taucht. Am leichtesten gewinnt man Zinkaethyl durch 
Einwirkung von Zinkkupfer auf Jodaethyl (Ber. 6, 200). 

Die Zinkalkyle sind farblose Flüssigkeiten, die an der Luft 
stark rauchen und sich leicht entzünden; sie dürfen daher nur 
in einer Kohlensäureatmosphäre behandelt werden. Auf der Haut 
verursachen sie schmerzhafte Brandwunden. Durch Wasser wer- 
den sie sehr energisch zersetzt unter Bildung von Aethanen und 
Zinkhydroxyd: 

Zn(CH;) + 2H50 =2CH; + Zn(OB3). 

Bei langsamer Oxydation an der Luft (in aetherischer Lösung) 
wird Sauerstoff addirt und es entstehen Zinkalkoholate (vergl. 
S. 106): 

0.C5H; 

OCH: 

welche durch Wasser in Alkohole und Zinkhyärat zersetzt werden: 

(Ga, Dein + 2H50 = 2C-H;.0H + Zn(OH). 
Mit Alkoholen reagiren die Zinkalkyle unter Bildung von 
Zinkalkoholat und Aethanen: 
Zn(CəH;)a + GH;.OH = Re TECH 
Durch die freien Halogene werden die Zinkalkyle, wie auch die 
anderen Metallalkyle, sehr energisch zersetzt: 
Zn(C5H;)» + 2Bra = 2C5H,Br + ZnBra. 

Zinkmethyl Zn(CH3), ist eine unangenehm riechende, bewegliche Flüs- 
sigkeit, die bei 46° sicdet; sp. Gew. 1,386 bei 10°. 

Zinkaethyl Zn(C>H;), siedet bei 1150 und hat das sp. Gew. 1,182 bei 
18%. Mit Alkohol bildet es Zinkalkoholat und Aethan: 

Zn(C-H;)a + 2C5H;.OH = Zn (0.CH;)a + 2CsB;- 
Schwefel löst sich in ihm zu Zinkmercaptid Zn(S.C;H;)s- 

Zinkisoamyl Zn(C;H,,) siedet bei 220°, raucht stark an der Luft, 

aber entzündet sich nicht von selbst. 


Zo ER + Oz = Zul 
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Die Zinkalkyle sind sehr reactionsfähig und dienen daher 
zur Darstellung vieler anderer Verbindungen. So reagiren sie 
leicht mit den Chloriden der Schwermetalle und der Metalloide, 
wobei die Alkylverbindungen der letztern gebildet werden (S. 161). 
Beim Erhitzen (auf 150°) mit Alkyljodiden entstehen Kohlen- 
wasserstoffe (v. S. 50): 

Zn(C-H;)a + 203H;J = 2CH;.CH; + Zul, 
Aethylallyl. 
Mit Kohlenoxychlorid entstehen Ketone: 


CO + Zn(CHa)a = CO/CHE + ZuCla. 
Zä 


Die Ketone bilden sich ebenfalls bei der Einwirkung der Zink- 
alkyle auf die Chloride der Säureradicale in der Kälte: 


20,.C0.C1 + Zeit = 2003 + Zeck 

Acetylchlorid Methylaethyiketon, 
während bei überschüssigem Zinkalkyl die tertiären Alkohole ge-- 
bildet werden (v. S. 99). 

Mit den Aldehyden und Ketonen bilden die Zinkalkyle Ver- 
bindungen, welche durch Wasser unter Bildung von höheren se- 
cundären und tertiären Alkoholen zersetzt werden (s. S. 101). 
Dagegen erleiden die Alkyloxyde und Alkylenoxyde durch Zink- 
alkyle keine Veränderung (Ber. 17, 1968). 

Schwefeldioxyd wird von den Zinkalkylen absorbirt, unter Bildung 
von Zinksalzen der Sulfinsäuren (S. 135). Stickoxyd löst sich in Zink- 
diaethyl zu einer krystallinischen Verbindung, aus welcher durch Ein- 
wirkung von Wasser und CO, das Zinksalz der sog. Dinitraethylsäure 
CaH;-NaOsH erhalten wird. 

4) Quecksilberverbindungen. 

Die Quecksilberverbindungen entstehen ähnlich den Zink- 
verbindungen. Die Alkyljodide verbinden sich mit Quecksilber 
schon bei gewöhnlicher Temperatur, namentlich im Tageslicht, zu 
Jodiden (ähnlich wie mit Zink): 

Hg + Gë = Hg SeH 


Die Dialkylverbindungen entstehen bei der Einwirkung von Na- 
triumamalgam auf die Alkyljodide: 


HgNa, + OË = Hg, fs + NaJ. 
3745 


Am besten wird diese Reaction auf folgende Weise ausgeführt. 
Man trägt in die Mischung des Jodides oder Bromides mit Lin Vol. 
Essigsäurezaethylester allmählich Hüssiges Natriumamalgam ein, unter 
häufigem Umschütteln, wobei die Reaction unter Erwärmung stattfindet. 
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Wenn das Gemenge breiartig geworden, destillirt man ab, behandelt 
das Destillat aufs Neue mit Natriumamalgam und wiederholt diese Opera- 
tion, bis alles Jodid zersetzt ist (beim Kochen mit Salpetersäure kein 
Jod mehr ausgeschieden wird). Das ölige Destillat wird dann zur Zer- 
setzung des Essigsäureesters mit Kalilauge geschüttelt, das schwere ölige 
Quecksilberalkyl abgetrennt und, nach dem Trocknen mit Caleiumchlorid, 
destillirt (Ann. 103, 105 u. 109). 


Sie bilden sich ebenfalls bei der Einwirkung der Zinkalkyle 
auf Quecksilberchlorid: 

Hg0l, + LG Aen == Hg(C>H;)s + ZnCl. 

Die Dialkylverbindungen sind farblose, schwere Flüssigkeiten, 
von schwachem eigenthümlichem Geruch. Ihre Dämpfe wirken 
äusserst giftig. Durch Wasser oder Luft erleiden sie keine Ver: 
änderung; beim Erhitzen sind sie leicht entzündlich. 

Bei der Einwirkung von Haloidsäuren wird eine Alkylgruppe 
‚abgetrennt und es entstehen Salze der Monoalky]verbindungen: 

Ben + HCI = Hg GE + CA 
Die so entstandenen Halogenverbindungen werden durch feuchtes 
Silberoxyd in Hydroxylverbindungen verwandelt: 
Hg(CsH;)Cl + AgOH=Hg(C>H,).OH + AgCI, 
welche stark alkalisch reagiren und mit Säuren krystallinische 
Salze bilden. 


Durch Einwirkung der Halogene werden aus den Queksilber- 

alkylen ein und zwei Alkyle abgespalten: 
Hg(CaH3)a + Ja = Hg(CaH;)J + C2H;J und 
Hg(CsH;)J + Ja = Hoi: + C5H;J. 

Quecksilbermethyl Hg(CH3)s, Mercurmethyl, eine in Wasser wenig 
lösliche Flüssigkeit, siedet bei 950 und hat das sp. Gew. 3,069. Durch 
Einwirkung von 1 Mol. Jod auf die alkoholische Lösung entsteht das 
Quecksilbermethyljodid Hg(CH,)J, ein in Wasser unlöslicher Körper, 
der aus Alkohol in glänzenden Blättchen krystallisirt, die bei 1430 
schmelzen. Mit Cyankalium erhitzt, wird es umgekehrt in Hg(CH3)s 
verwandelt. Wird das Jodid mit Silbernitrat behandelt, so bildet sich 
das Salz Hg(CH,).O.NO». 


Quecksilberaethyl Hg(C5H;)s, Mercuraethyl, siedet bei 1590 und hat 
das sp. Gew. 2,44. Bei 200° zerfällt es in Hg und CHo. Erwärmt man 
seine alkoholische Lösung mit HgCl., so scheidet sich das Chlorid 
Hg(CsH;)Cl in glänzenden Krystallen ab. Das Jodid Hg(C>H;)J wird 
durch directes Sonnenlicht in Hg und C,H,, gespalten. Mit feuchtem 
Silberoxyd bilden die Haloide Quecksilberhydroxyd Hg(CsH;).OH, 
eine dicke in Wasser und Alkohol lösliche Flüssigkeit, die stark alka- 
lisch reagirt. Mit Säuren bildet es krystallinische Salze. 


Quecksilberallyljodid Hg(C,H;)J entsteht beim Schütteln von Allyl- 
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jodid mit Quecksilber. Es krystallisirt aus Alkohol in silberglänzenden. 
Blättchen, die bei 135° schmelzen. Durch HJ-Söäure entsteht aus ihm: 


Propylen: 
Hg(C3H;)J + HJ= Del: + Cl: 


Verbindungen der Metalle der Aluminiumgruppe. 


Die Alkylverbindungen des Aluminiums schliessen sich denen des: 
Bors (S. 158) an; es scheinen aber nur solche mit drei Alkylen zu 
existiren. Sie entstehen durch Einwirkung der Quecksilberalkyle auf 
Aluminiumfeile: 

2Al + SHg(CH;)s = 2ACHa) + 3Hg. 

Aluminiamtrimetlyl AI(CH3), ist eine bei 0° erstarrende Flüssigkeit, 
die bei 130° siedet. Es raucht an der Luft, und entzündet sich leicht 
von selbst; durch Wasser wird es sehr heftig zersetzt, unter Bildung von 
Aethau und Aluminiumhydrat. Seine Dampfdichte ist bei 240° zu 2,8 
(oder 35,6,H = 1) gefunden worden, entsprechend der Molecularformel 
AI(CH3); = 72,3; es scheint aber, dass bei niedrigeren Temperaturen 
auch Molecüle Als(CH3), existiren. 

Aluminiumtriaethyl Al(CaH;); ist der Methylverbindung ganz ähnlich, 
erstarrt aber nicht in der Kälte. Es siedet bei 194°, Seine Dampfdichte 
ist bei 2300 zu 4,5 (oder 64, H = 1) gefunden, nahe entsprechend der: 
Molecularformel AW CHA = 114,3. 


Die Verbindungen des dreiwertbigen Galliums und Indiums: 
sind noch nicht erhalten worden. 

Vom Thallium sind nur die Diaethylverbindungen TI(C>H,)aX 
bekannt. Thalliumdiaethylchlorid Tl(CaHz)sC1 bildet sich bei der Einwirkung‘ 
von Zinkaethyl auf Thalliumchlorid: 

DCL, + Zn(CaH;)a = T1(CaH;)aC1 + ZnCh. 

Durch doppelte Umsetzung mit Silbersalzen lassen sich aus ihm 
Thalliumdiaethyl-Salze darstellen, wie TI(CaH;)s0.NO3. Durch Umsetzung 
des Sulfates mit Bariumhydrat erhält man Thalliumdiaethylhy- 
droxyd TI(CsH,).OH, das in Wasser leicht löslich ist, in glänzenden 
Nadeln krystallisirt und stark alkalisch reagirt. 


Verbindungen des Zinns und Bleis. 


Die Alkylverbindungen des Zinns und Bleis sind denen des 
zu derselben Gruppe gehörenden Siliciums (S. 158) ganz analog 
constituirt; ihre Verschiedenheiten im Verhalten sind durch die 
mehr positive, metallische Natur des Zinns und Bleis bedingt 
(v. S. 161). 

Ausser zu gesättigten Verbindungen mit +4 Alkylen, vermag 
das Zinn sich auch mit 3 und 2 Alkylen zu Gruppen zu ver- 
einigen, die wie basische Radicale fungiren und mit negativen 
Gruppen salzartige Verbindungen bilden: 
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Sn(C;H;);  Zinntetraethyl 
Sn(C»H;);Cl Zinntriaethylehlorid 
Sn(CaH3}3Cls Zinndiaethy lehlorid 
Das Zinndiaethyl Sn(CsH;) scheint im freien Zustande als 
ungesättigtes Molecül zu existiren (ähnlich dem Zinndichlorid 
SnCle), während die Gruppe Sn(CsH;); sich im freien Zustande 


verdoppelt zu 
Sns(C5H;); = "SA Di-zinntriaethyl. 
a SEA 
Zinntetraethyl Son CH. 1. Stanntetraethyl, wird am besten 
durch Destillation von Zinnchlorid mit Zinkaethyl erhalten: 
SnCl, + 2Zn(C-H;)a = Sn(CaH;) T Zon, 
Es ist eine farblose, aetherisch riechende Flüssigkeit, die bei 
181° siedet; sp. Gew. 1,187 bei 23%. Seine Dampfdichte beträgt 
8,02 oder 116 (H= 1). Es ist in Wasser unlöslich und ver- 
ändert sich nicht an der Luft. Bei der Einwirkung der Halogene 
werden die -a "Cen abgetrennt: 
n + Ja = Sn(CH;)J + CH;J 
SH) + elen, ` CET 
Sn(C3B;)sJa + 2Ja = SnJa + 2C5H;J. 
Aehnlich wirkt auch Chlorwasserstoffsäure: 
Sn(C>H;); + H0 = Sn(CH;)C1l + CG, etc. 
Zinntetramethyl Sn(CH,);, ist der Aethylverbindung ganz 
ähnlich, siedet bei 78° und hat das sp. Gew. 1,314 bei 0°. 


Erhitzt man eine Legirung von Zinn und wenig Natrium (gegen 
20/,) mit Aethyljodid. so entsteht ein Gemenge von Sn(CsH,)J) und 
Sn(CsH;)sJs, das durch fractionirte Destillation getrennt werden kann. 
Mit einer natriumreichen Legirung (gegen 20%, Na) bilden sich da- 
gegen Sn(C,H;), und Snz(C>H;);; letzteres ist in Alkohol fast unlöslich, 
während ersteres leicht gelöst wird und durch Wasser wieder gefällt 
werden kann. 

Zinntriaethyljodid Sn(C5H;);J ist ein farbloses, in Wasser unlös- 
liches Oel, von unangenehmem Geruch; es siedet bei 2310 und hat das 
sp. Gew. 1,533 bei 220. Das Chlorid Sn(C5H,);Cl wird aus den Zinn- 
triaethylsalzen durch Salzsäure als schweres Oel gefällt, das bei 0% 
krystallinisch erstarrt. Es siedet bei 208—2100 und hat das sp. Gew, 
1,428. In Alkohol und Aether sind Heide leicht löslich. Lässt man 
auf das Jodid oder Chlorid Silberoxyd oder Kalilauge einwirken, so 
entsteht 

Zinntriaethylhydrexyd Sn(C>H;),.OH, welches in glänzenden Prismen 
krystallisirt, bei 660 schmilzt und bei 2720 unzersetzt siedet. Mit 
Wasserdämpfen destillirt es leicht über. In Wasser schwer löslich, 
löst es sich leicht in Alkohol und Aether. Es besitzt eine stark alka- 
lische Reaction, absorbirt Kohlensäure und bildet mit den Säuren kry- 
stallinische Salze, wie Sn(CsH;)3-0.NO,. Bei andauerndem Erhitzen nahe 
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der Siedetemperatur zerfällt das Hydroxyd in Wasser und Zinntri- 

aethyloxyd no, eine ölige Flüssigkeit, die mit Wasser so- 
aal 

gleich wieder das Hydroxyd bildet. 


Sn(CsH, 
Das freie FS, ee = Snə(C-H;), Di-stanntriaethyl, 
Sn(C3Hz)3 
entsteht, wie angegeben, beim Erhitzen von Zinnnatrium mit Aethyl- 
jodid; ferner wird es durch Erhitzen von Zinntriaethyljodid mit Na- 
trium erhalten: 
ZëntC Hl + Naa = Sal Cal EN NaJ. 

Es bildet eine in Alkohol unlösliche, in Aether aber leicht lösliche 
Flüssigkeit, von senfartigem Geruch, welche bei 265—2700 unter ge- 
ringer Zersetzung destillirt. Mit Sauerstoff verbindet es sich zu Zinn- 


triasthyloxyd Sekt, mit Jod entsteht Zinntriaethyljodid: 
241573 
Sn(CHs)3 i 
HJ CE: 
RE 7 "3 av 


Zinndiaethyl Sn(C,H,;)s, dessen Darstellung oben angegeben wurde, 
bildet ein dickes Oel, das sich bei der Destillation zersetzt; seine Mole- 
culargrösse ist daher nicht bestimmbar. Es verbindet sich leicht mit 
Sauerstoff und den Halogenen: 

Sn(CaHz)a + Ja = Sn(CsH;)sJa. 
Beim Destilliren zerfällt es in Zinn und Zinntetraethyl: 
dSn(CaHz)a = Sn(CH;)4 + Sn. 

Zinndiaethylcehlorid Sn(CaH;)sCls wird am besten durch Auf- 
lösen von Zinndiaethyloxyd in Salzsäure erhalten. Es bildet einen in 
Wasser, Alkohol und Aether löslichen Körper, der in Nadeln krystal- 
lisirt, bei 60° schmilzt und bei 2200 siedet. Das Jodid Sn(CoH;)sJa 
entsteht auch bei der Einwirkung von Aethyljodid auf Zinnfeile im 
Sonnenlicht. Es krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 44,50 und siedet 
bei 2450, 

Ammoniak und die Alkalien fällen aus der wässerigen Lösung 
der beiden Haloidverhindungen ` 

Ziundiaethyloxyd Zn(CəH;)ŪÜ als ein weisses, unlösliches 
Pulver. Es löst sich in überschüssigen Alkalien und bildet mit Säuren 


krystallinische Salze, wie Sn(C-Ħ;)< Aa: 


Bleiverbindungen. 


Die Verbindungen des Bleis sind denen des Zinns sehr ähnlich, 
es existiren aber keine Derivate mit 2 Alkylen: 
DICH _ Bleitetraethyl 
PbiC5H;)3Cl Bleitriaethylchlorid 
Pha(CH;)s _Di-bleitriaethyl. 
Bleitetraethyl DCH, Plumbaethyl, wird durch Erhitzen von 
Bleichlorid mit Zinkaethyl gewonnen: 
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2PbCl, + 2Zn(C5Hz), = Pb(C5H,);, + 2ZnCh, + Pb. 

Es ist eine ölige Flüssigkeit, die bei Luftabschluss gegen 200° unter 
theilweiser Zersetzung destillirt. Beim Erhitzen an der Luft entzündet 
es sich und verbrennt mit grünlich gelber Flamme. Bei der Einwir- 
kung von Chlorwasserstoff entsteht, unter Entwickelung von Aethan 
Bleitriaethylchlorid Pb(CH;)\ąCl, das in seideglänzenden Nadeln 
krystallisirt. Das Jodid Pb( CH wird durch Einwirkung von Jod 
auf Bleitetraethyl erhalten und ist dem Chlorid sehr ähnlich. 

Krhitzt man das Chlorid oder das Jodid mit Silberoxyd oder 
mit Kalihydrat, so destillirt Bleitriaethylhydroxyd PbiC-H;)}-0H 
über, eine dicke, in Wasser schwer lösliche Flüssigkeit, die stark alka- 
lisch reagirt und mit Säuren krystallinische Salze bildet. Das Sulfat 
{Pb(CaH;)3]aSO, ist in Wasser schwer löslich. e 

Bleitriaethyl Pbs(C5Hz);, Di-plumbtriaethyl, entsteht durch Einwir- 
kung von Aethyljodid auf die Legirung von Blei mit Natrium: 

2PbNaz -+ 6C5H;J = Pba(C5H;),; + 6NaJ. 

Es ist eine gelbliche, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, vom sp. 
Gew. 1,471 bei 100, die bei der Destillation sich theilweise zersetzt. 
Mit den Halogenen reagirt es sehr energisch: 

Pba(C>H;)e + Ja = 2Pb(C3H;)3J. 
m E- i mee us des Bleis sind den A ethylverbindungen ganz 
ähnlich. 


Verbindungen des Wismuths. 


Die Verbindungen des Wismuths schliessen sich denen des Anti- 
mons und Arsens an; der völlig metallischen Natur des Wismuths 
wegen existiren aber keine dem Stibonium (S. 158) oder Arsonium 
entsprechende Verbindungen. 

Wismuth-triaethyl Bi(CaH;);s bildet sich bei der Einwirkung von 
Aethyljodid auf die Legirung von Wismuth mit Kalium (erhalten durch 
Glühen von Wismuth mit Weinstein). Es ist eine bewegliche, unan- 
genchm riechende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,52. In Wasser unlöslich, 
löst es sich leicht in Aether. An der Luft raucht es und entzündet 
sich von selbst. Beim Erhitzen zersetzt es sich schon unter 100%. Mit 
den Halogenen reagirt es sehr energisch nach der Gleichung: 

Bi(C5H;); + 2Ja = Bi(CaH;)Ja + 209H,J. 

Wismuth-aethylchlorid Bi(CsH;)Cl, wird am besten durch 
Einwirkung von HgCl auf Wismuth-triaethyl erbalten: 

Bi(C-H; 1; + 2HgCl, = Bi(CaH;)Cla 4 2Hg(C5H,\01. R 
Erwärmt man es mit KJ, so bildet sich das Jodid Bi(05H;)Ja, das in 
gelben Blättchen krystallisirt. 8 A 

Aus der alkoholischen Lösung des Jodides wird durch Alkalien 
Wismuthaethyloxyd Bi(C;H,)Ö gefällt, ein amorphes gelbes Pulver, 
das sich an der Luft leicht entzündet. Fügt man zu dem Jodide Silber- 


nitrat, so entsteht Wismuthaethylnitrat POR ein aus 


Alkohol krystallisirender Körper, der beim Erwärmen verpufft und 
dureh Wasser unter Bildung von Wismuthdinitrat Bi(OH)(NO,), zer- 
setzt wird. 
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Aldehyde und Ketone. 


Die Aldehyde und Ketone enthalten die Carbonyl genannte 
Gruppe CO, welche in den Ketonen mit zwei Alkylen, in den 
Aldehyden aber mit nur einem Alkyl und mit einem Wasser- 
stoffatom verbunden ist: 


CH -CH 
SR e"? LÉI oe 
Aldehyd Dimethylketon. 


Es findet hierdurch die Aehnlichkeit und die Verschieden- 
heit der Aldehyde und Ketone in ihrem Gesammtcharakter einen 
Ausdruck. 

Die den Aldehyden und Ketonen gemeinsamen allgemeinen 
Bildungsmethoden sind folgende: 

1) Oxydation der Alkohole, wobei die primären Alkohole 
Aldehyde, die secundären aber Ketone bilden (vergl. S. 97): 


CHa CH; 
de. op * = emo "e 
Aethylalkobo! Aldehyd. 
CH cH.oH + 0 = Deco + Bi 
CH CH, 3 
Isopropylalkohol Dimethylketon. 


Diese Oxydation kann durch Sauerstoff oder Luft bei Gegenwart 
von Platinschwamm oder durch Ozon bewirkt werden. Leichter erfolgt 
sie beim Erwärmen der Alkohole mit Kaliumdichromat (oder MnOs} 
und verdünnter Schwefelsäure; zur Vermeidung einer weiter gehenden 
Oxydation empfiehlt es sich zuweilen wässerige Chromsäurelösung an- 
zuwenden (Ber. 5, 699). 


Umgekehrt gehen die Aldehyde durch Addition von Wasser- 


stoff in primäre, die Ketone aber in secundäre Alkohole über: 
CH, CHO + Ho = CH,.CH,.OH 


Aldehyd Aethylalkohol 
Be, CHi 

4 = el ‚il. 
CHOCO + Ha = CHOCHON 
Aceton Isopropylalkobol. 


Durch weitere Oxydation gehen die Aldehyde in Säuren über, 


während die Ketone nur unter Zersetzung oxydirt werden können: 
CH, CHO + O = Ca CO OI 


Aldehyd Essigsäure. 

Empirisch unterscheiden sich die Aldehyde von den Alkoholen 
durch einen Mindergehalt von 2H, daher auch ihr Name (von Alkohol 
dehydrogenatus), z. B. Aethylaldehyd, Propylaldehyd ete. Ihrer 
nahen Beziehungen wegen zu den Säuren, werden ihre Benennungen 
auch von den letzteren abgeleitet, wie Acetaldehyd, Propionaldehyd. 

2) Trockene Destillation eines Gemenges der Calcium- oder 
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besser der Baryumsalze zweier einbasischer Fettsäuren. Wenn 


hierbei die eine Säure Ameisensäure ist, so entstehen Aldehyde: 
CH;.CO.0M' + HCO.OM' = CH COH + CO,Mẹy 


Essigs. Salz Ameisens. Salz Acetaldehyd. 
In allen anderen Fällen werden Ketone gebildet, und zwar ein- 
fache, mit zwei gleichen Alkylen, oder gemischte mit zwei un- 
gleichen Alkylen: 


CH,.C0.OM’ + CH3.C0.0M = FOE + COpMy' 
Essigs. Salz Essigs. Salz Dimethylketon 


CH,.CO.OM + C5H,.C0.0M = CESCO + Cie 
Essigs. Salz Propions, Salz Methylaethyiketon, 

Bei den höheren, schwerflüchtigen Aldehyden und Ketonen 
empfiehlt ‚es sich, die Destillation im luftverdünnten Raume aus- 
zuführen. 

Sowohl die Aldehyde als die Ketone besitzen die Fähigkeit, 
mit den primären Sulfiten der Alkalien krystallinische Verbin- 
dungen zu bilden (siehe weiter). 


Aldehyde. 


Die Aldehyde, wie Aethylaldehyd CH,.CHO, sind Körper, 
welche die Atomgruppe COH enthalten, die leicht durch Oxy- 
dation der primären Alkoholgruppe CH..OH gebildet wird (s. S. 
170). Andererseits können die Aldehyde, ihrer Bildung aus den 
Fettsäuren entsprechend, auch als Wasserstoffverbindungen der 
Süäureradicale betrachtet werden; es findet hieraus eine weitere 
Bildungsweise der Aldehyde Erklärung, welche in der Einwir- 
kung von nascirendem Wasserstoff (Natriumamalgam) auf die 
Chloride der Säureradicale oder ihre Oxyde (die Säureanhydride) 
besteht: 

CH;.COC1 + Ha = CH,.COH + HCl 


Acetylchlorid Aethylaldehyd 

CH. CO. 5 

CHECO O + 2E = 2CH,.COH + B30 
Essigsäure-anhydrid Aethylaldehyd. 


Sodann können die Aldehyde auch als Oxyde von zweiwerthigen 
Radicalen (wie CH,.CH=, Aethyliden) oder als Anhydride der 
von denselben derivirenden, meist sehr unbeständigen Dihydroxyl- 
verbindungen aufgefasst werden; fast überall wo die Bildung der 
letzteren, der Analogie mit den Glycolen nach, zu erwarten wäre, 
treten unter Abspaltung von Wasser Aldehyde auf: 


CH,.CH/OH — CH,.CHO + H30. 
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Es erklärt sich hieraus die Bildung, z. B. von Aethylaldehyd 
(Aethylidenoxyd) aus Aethylidenchlorid CH, CHCL beim Erhitzen mit 
Wasser (leichter bei Gegenwart von Bleioxyd); ferner aus den aether- 
und esterartigen Verbindungen, wie Aethylidendiacetylester CH3.CH(O. 
CH0) beim Verseifen mittelst Alkalien oder Schwefelsäure. In ähn- 
licher Weise entstehen beim Erhitzen mit Säuren, unter Abspaltung von 


Ameisensäure (oder von CO und H,0) aus der Glycolsäure ca, OH 
2NCOsH 


Methylenoxyd CH-O (Methylaldehyd), aus der Milchsäure nia 
Aethylaldehyd CH, CHO ete. ` 


Ausser nach diesen allgemeinen Methoden, entstehen die 
Aldehyde, als Uebergangsglieder zu den Säuren, häufig aus com- 
plieirteren Substanzen, wie den Eiweissstoffen, bei der Oxydation 
mittelst Manganhyperoxyd und verdünnter Schwefelsäure oder 
mittelst Chromsäurelösung. 

Die Aldehyde zeigen in ihren Eigenschaften eine ähnliche 
Gradation wie die Alkohole. Die niedern Glieder sind flüchtige, 
in Wasser lösliche Flüssigkeiten, von eigenthümlichem Geruch, 
die höhern sind dagegen fest, in Wasser unlöslich und nicht mehr 
unzersetzt destillirbar; im. Allgemeinen sind sie flüchtiger und in 
Wasser schwerer löslich als die Alkohole. In chemischer Be- 
ziehung sind die Aldehyde neutrale Körper, die sich jedoch leicht 
an der Luft zu Säuren oxydiren: 

CH;.CHO + 0 = CH COOL. 

Sehr charakteristisch für die Aldehyde ist ihre leichte Oxy- 
dirbarkeit durch Oxyde und Salze der Edelmetalle, wobei letztere 
im freien Zustande abgeschieden werden. Fügt man zu einer 
schwach ammoniakalischen Silbernitratlösung eine wässerige Al- 
dehydlösung, so scheidet sich das Silber an den Gefüsswandungen 
als glänzender Metallspiegel ab. 

Noch empfindlicher ist die Reaction bei Gegenwart von etwas 
Aetzkali (Ber. 15, 1635 u. 1828); eine solche Lösung redueirt beim Er- 
wärmen auch Rohrzucker und Glycerin. Auch alkalische Kupferlösungen 
werden durch viele Fettaldehyde redueirt (Ber. 4, 675 u. 1950). Die 
Fähigkeit, alkalische Silber- und Kupferlösungen zu reduciren, ist aber 
nicht der Aldehydgruppe allein eigen, sondern kommt auch einigen an- 
deren Atomgruppirungen zu (siehe Acetonalkohol, Glycidalkohol, Hydra- 
zine). Eine schr empfindliche Reaction der Aldehyde besteht darin, dass 
sie eine durch schweflige Säure entfärbte Fuchsinlösung intensiv violett- 
roth färben (Ber. 14, 1548); Chloralhydrat und die Glycosen zeigen diese 
Reaction nicht, wohl aber einige Ketone (Ber. 14, 791). Noch empfind- 
licher ist folgende Reaction. Fügt man zu der Lösung von Diazoben- 
zolsulfosäure in wenig Natronlauge einen Aldehyd und etwas Natrium- 
amalgam, so tritt eine violettrothe Färbung ein. Ebenso reagiren 
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Traubenzucker und andere Zuckerarten, aber nicht Chloral; Aceton 
und Acetessigaether geben eine dunkelrothe Färbung (Ber. 16, 657 u. 
17, Ref. 385). 

Leitet man durch die heisse Lösung eines Aldehydes (wie Paral- 
dehyd) in alkoholischem Kali Sauerstoff oder Luft, so findet ein inten- 
sives Leuchten statt; in gleicher Weise verhalten sich viele Aldehyd- 
derivate, wie auch Traubenzucker (Ber. 10, 321). 

Durch Alkalien werden die meisten Aldehyde verharzt; 
einige werden durch alkoh. Alkalilösungen in Säuren und Alko- 
hole verwandelt: 

2C,H,.COH + KOH = C,H,.C0.0K + C,H,.CH3.0H 
Ampylaldehyd Valerians. Salz Amylalkohol. 
Durch Einwirkung von PC], wird der Aldehydsauerstoff durch 
2 Atome Chlor ersetzt (s. S. 72): 
CH;.CHO + PC], = CH,.CHC], + POL. 

Obgleich eigentlich gesättigte Verbindungen, besitzen die 
Aldehyde in hohem Grade die Fähigkeit, direct zwei Affinitäten 
zu binden, wobei der zweiwerthig gebundene Sauerstoff in die 
Hydroxylgruppe übergeführt wird: 


X 
CH;.CHO + HX = OH OH op. 


So bilden sie mit 2H die Alkohole. Mit Ammoniak vereinigen 


sie sich direct zu kıystallinischen Verbindungen: 
CH5.CHO + NH; = DACH 

welche Aldehydammoniake genannt werden. Dieselben sind 
in Wasser leicht löslich, nicht aber in Aether, und werden daher 
aus der aetherischen Lösung der Aldehyde durch NH;-Gas kry- 
stallinisch gefüllt. Sie sind ziemlich unbeständig und werden 
durch verdünnte Säuren wieder umgekehrt in ihre Componenten 
gespalten. Aehnlich verbinden sich die Adehyde mit sauren 
schwefligsauren Alkalien, zu krystallinischen Verbindungen: 


CH,.CHO + SO,HNa = CHCH SO ya 


welche als Salze von Oxysulfosäuren aufzufassen sind. Durch 
Destillation mit verdünnter Schwefelsäure oder mit Sodalösung 
werden aus diesen Salzen wieder die Aldehyde abgeschieden. Es 
beruht hierauf ein Verfahren zur Trennung und Reinigung der 
Aldehyde von anderen Körpern. 

Mit Cyanwasserstoff verbinden sich die Aldehyde zu Oo: 
cyaniden oder Cyanhydrinen: 


CH,.CHO + CNH = CHa. CHOH, 
aus welchen Oxysäuren gewonnen werden können. 
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Man stellt diese, häufig krystallinischen Cyanide durch längeres 
Erwärmen der Aldehyde mit conc. CNH-Lösung dar, oder indem man 
zu dem Gemenge der Aldehyde mit gepulvertem Cyankalium Salzsäure 
zufügt (Ber. 14, 235 u. 1965). Beim Destilliren zerfallen dieselben ge- 
wöhnlich in ihre Componenten, ebenso wird durch Alkalien CNH ab- 
gespalten; durch Einwirkung von Salzsäure oder Schwefelsäure aber 
werden sie in Oxysäuren übergeführt. 


Mit Cyanammonium vereinigen sich die Aldehyde zu Amido- 
cyaniden wie CH,.CHÖN, welche Amidosäuren (s. diese) bilden. 
Als Oxyde der Radicale R.CH= (s. S. 171) vermögen die 
Aldehyde durch directe Additionen auch Aether- und Esterderivate 
derselben zu bilden. So vereinigen sie sich mit Alkoholen bei 
100° zu den sogenannten Acetalen: 
CH,.CHO + 20;H,.0H = CH,.CH<O een + 4,0 
Aethyliden-diaethyiaether 
mit Säureanhydriden bilden sie Ester: 
CH,.CHO + Goin D RACH 
Aethylidendiacetat. 
Wir werden diese Verbindungen bei den Derivaten der zweiwer- 
thigen Radicale abhandeln. 

Auf einer ähnlichen partiellen Lostrennung der Sauerstoff- 
atome und einer Verkettung mehrerer Aldehydradicale CH,.CH= 
mittelst der Sauerstoffatome beruht auch die Polymerisation der 
Aldehyde, welche besonders leicht bei den niederen Gliedern ein- 
tritt. So entsteht aus Methylaldehyd CH-O Trioxymethylen (CH,0),, 
aus Aethylaldehyd C;H,O, Paraldehyd (Ge HO und Metaldehyd 
(Ge Ohh (s. S. 176). 

Dass in diesen Polymeren nicht die Kohlenstoffatome mit einander 
verkettet sind, ergiebt sich aus ihrem leichten Zerfall in die einfachen 
Molceüle; ferner wird das auch durch ihr Lichtbrechungsvermögen (vgl. 
5. 42) erwiesen (Ann. 203, 44). 

Schliesslich vermögen die Aldehyde sich leicht zu conden- 
siren, indem zwei Molecüle, mit oder ohne Austritt von Wasser, 
sich durch zwei Kohblenstoffatome verketten (Aldehyd- und Aldol- 
condensation, s. S. 179). 

Auf einer solchen Wasserabspaltung beruht auch die Fähig- 
keit der Aldehyde (wie auch der Ketone) mit freiem Hydroxylamin 
(oder dessen HCl-Salz) Verbindungen zu bilden, welche Aldoxime 
(Acetoxime) genannt werden (V. Meyer): 

CH,.CHO + H N.OH = CH,.CH:N.OB + DO 


Aethylaldehyd Actlıylaldoxim. 
Dieselben enthalten die zweiwerthig an ein C-Atom gebundene Oxi- 
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anidgruppe N.OH und sind mit den Nitrosoverbindungen der 
Kohlenwasserstoffe isomer (s. S. 86), weshalb sie auch als Iso- 
nitrosoverbindungen der letzteren bezeichnet werden. Die 
Aldoxime sind meist flüssige, unzersetzt siedende Körper. Ihr 
Hydroxylwasserstoff kann (mittelst Natriumalkoholat) durch Al- 
kalimetalle und dann (mittelst Alkyljodiden) durch Alkyle unter 
Bildung von Aethern ersetzt werden. Beim Kochen mit Säuren 
werden sie umgekehrt wieder in Aldehyd und Hydroxylamin ge- 
spalten. Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid oder von 
Acetylchlorid entstehen aus den Aldoximen meist Nitrile, während 
die Acetoxime Acetylaether geben (Ber. 19, 1613 u. 20,501 u. 507). 
Durch nascirenden Wasserstoff entstehen aus ihnen Amine (s. 
S. 142). 

Gleich den Aldehyden bilden alle Körper Aldoxime, welche die 
Aldehydgruppe CHO enthalten, wie die Aldehydsäuren (Ber. 15, 2783, 
16, 523 u. 1750). Dementsprechend reagiren Paraldehyd und Metaldehyd 
{s. oben) nicht mit Hydroxylamin. In gleicher Weise bilden alle Ketone 
und alle die Ketongruppe CO haltenden Körper entsprechende Acet- 
oxime (s. S. 186). Alle diese Oximid- oder Isonitrosokörper zeigen 
nicht die Nitrosoreaction (s. S. 87). 

Noch leichter als mit Hydroxylamin verbinden sich alle 
Aldehyde (wie auch die Ketone) mit Phenylbydrazin zu öligen 
oder festen Condensationsproducten 

CH3.CHO + H3N3.C;H; = CH,.CH:HN;.C;H,, 
welche zur Charakterisirung und Erkennung der Aldehyde dienen 
können. Durch Natriumamalgam werden diese Hydrazide unter 
Bildung von Aminen gespalten (s. S. 142) (Ber. 17, 574). 

Wie mit Phenylhydrazin verbinden sich die Aldehyde auch mit 
p-Amidodimethylanilin (Ber. 17, 2939). Beim Kochen mit einer alkoh. 
Lösung von Resorcin und einer Spur Salzsäure scheiden sie unlösliche 
Verbindungen aus, während die Ketone hierbei nicht reagiren (Ber. 
19, 1359). Mit Mercaptanen verbinden sich die Aldehyde (und Ketone) 
zu den sog. Mercaptalen (s. diese). 


1. Aldehyde der Grenzreihe C„Hnl. 


1) Methylaldehyd CH 0, auch Formaldehyd oder Oxymethylen 
genannt, ist nur in wässeriger Lösung und in Dampfform bekannt. 
Es entsteht durch Oxydation von Methylalkohol, wenn man dessen 
Dämpfe mit Luft gemengt über eine glühende Platinspirale leitet; 
ferner beim Destillivren von ameisensaurem Kalk und beim Erwär- 
men von Methylal mit Schwefelsäure. Bemerkenswerth ist, dass 
der Formaldehyd in den Chlorophyll-haltigen Pflanzenzellen ent- 
halten zu sein scheint (Ber. 14, 2147). 
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Darstellung: 1) Man mengt Methylal oder andere Acetale mit. 
Schwefelsäure, fügt Wasser hinzu und destillirt, wobei wässeriger Me- 
thylaldehyd übergeht (Ber. 19, 1841). 2) Man leitet einen mit Dämpfen. 
von Methylalkohol beladenen Luftstrom über eine Platinspirale, die 
zum Glühen erhitzt wird (Hofmann); bei Anwendung einer Kupfer- 
spirale gewinnt man so eine Lösung, die bis 30—40°%, Formaldehyd 
enthält (Journ. pract. Chem. 33, 321. Ber. 19, 2133 und 20, 144). Die 
verdünnte Lösung kann durch Abdestilliren, wobei nur wenig Form- 
aldehyd übergeht, concentrirt werden; aus der concentrirten Lösung 
scheidet sich beim Verdunsten bei niedriger Temperatur über Schwefel- 
säure oder im Vacuum Paramethaldehyd ab (Ber. 16, 917 und 19, 2135). 
Zur Bestimmung des Gehalts einer Lösung an Formaldehyd digerirt 
man sie mit Ammoniak und titrirt das überschüssige Ammoniak mit 
Schwefelsäure, oder man verdampft unter 50° zur Trockne und wägt. 
das hinterbliebene Hexamethylenamin (Legler, Ber. 16, 1333). 

Die wässerige Lösung von Formaldehyd besitzt einen stechen- 
den Geruch und redueirt ammoniakalische Silberlösung unter 
Spiegelbildung. Beim Verdunsten der concentrirten Lösung po- 
lymerisirt es sich zu festem Paraformaldehyd (s. S. 174). Aus 
der wässerigen Lösung wird durch Schwefelwasserstoff alles Form- 
aldehyd als Trithiomethylen abgeschieden. Mit Ammoniak ver- 
bindet sich Formaldehyd glatt zu Hexamethylenamin 6CH30 + 
AND, = (CH3),N4 + Ba, Ebenso vereinigt er sich mit Phenyl- 
hydrazin und primären Aminen (s. u.). Beim Erhitzen mit mässig. 
verdünnter Natronlauge wird Formaldehyd in Methylalkohol und. 
Ameisensäure umgewandelt: 

2CHs0 + Ha0 = Cas + CH,O. 
Durch Einwirkung von Alkalien in verdünnter Lösung wird: 
Formaldehyd zu den zuckerähnlichen Substanzen Methylenitan 
und Formose (s. diese) condensirt. 

Paramethylaldehya (CHa0)n früher auch Trioxymethylen genannt, ent- 
steht auch direct durch Einwirkung von Silberoxyd auf Methylenjodid, 
beim Erhitzen von Methylendiacetylester mit Wasser auf 100°, beim 
Destilliren von Glycolsäure mit conc. Schwefelsäure. Man gewinnt ihn 
am leichtesten durch Condensation von Formaldehyd (s. oi. Eine weisse, 
undeutlich krystallinische Masse, die schon unter 100% sublimirt; sub- 
limirt schmilzt sie bei 171%. Die Dämpfe entsprechen ihrer Dichte 
nach der Formel CH0; beim Abkühlen condensiren sie sich wieder 
zu festem Paramethylaldehyd. Auch beim Erhitzen mit Wasser auf 
1300 wird letzterer wieder in Formaldehyd CHsO verwandelt. Erlitzt 
man Paramethylaldehyd mit einer Spur Schwefelsäure im zugeschmolzenen 
Rohr auf 120°, so verwandelt es sich in das isomere Trioxymethylen 
(CHsO),, das in langen Nadeln krystallisirt und bei 60° schmilzt; seine 
Dampfdichte entspricht der Formel Cat: (Ber. 17, Ref. 567). 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoft in die wässerige Lösung 
von Formaldehyd scheidet sich Trithiomethylen (CHsS), aus, ein lauchartig 
riechender Körper, der aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisirt, bei 
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216° schmilzt und leicht sublimirt. Seine Dampfdichte entspricht der 
Formel C3H;S;. Ein polymeres Thiomethylen (CH5S)n, aus Hexamethylen- 
amin entstehend, schmilzt bei 176° (Ber. 19, 2344). 

Hexamethylenamin (CH>),;N,, aus wässerigem Formaldehyd durch 
Einwirkung von Ammoniak entstehend (s. o. und Ber. 19, 1842), ist 
in Wasser leicht löslich, krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Rhom- 
bo@dern und sublimirt im Vacuum unzersetzt. Mit Schwefelsäure destil- 
lirt zerfällt es wieder in CHO und Ammoniak. Es reagirt alkalisch und 
ist eine einsäurige Base. Es verbindet sich mit den Alkyljodiden 
(Ber. 19. 1842). Aehnlich wie mit NH, verbindet sich Formaldehyd 
auch mit Phenylhydrazin, mit Aminen und Anilinen (Ber. 18, 3300). 

2) Aethylaldehyd C,H,O = CH;,.CHO, Acetaldehyd, nach den 
oben erwähnten allgemeinen Methoden entstehend, wird gewöhn- 
lich durch Oxydation von Aethylalkohol mittelst Kaliumdichro- 
mat und verdünnter Schwefelsäure dargestellt. Der im Handel 
vorkommende und namentlich zur Darstellung von Anilinfarben 
angewandte Aldehyd wird aus dem Vorlauf bei der Spiritus- 
rectification (S. 105) gewonnen und entsteht durch Oxydation 
von Alkohol beim Filtriren über Holzkohle. Theoretisch inter- 
essant ist die Bildung von Aldehyd aus Vinylschwefelsäure 
SO,H(C,;H,;) beim Kochen mit Wasser (vergl. S. 114). 

Zur Darstellung von Aethylaldehyd übergiesst man in einem 
Kolben 3 Th. Kaliumbichromat (in kleinen Stücken) mit 12 Th. Wasser, 
fügt allmählich unter Kühlung ein Gemenge von 4 Th. cone. Schwefel- 
säure und 3 Th. Alkohol (90%/,) hinzu und erwärmt das Gemenge lang- 
sam im Wasserbade; die entweichenden Dämpfe werden in einer Vor- 
lage condensirt. Das erhaltene Destillat. ein Gemenge von Alkohol, 
Aldehyd und Acetal, wird dann auf 500 erwärmt, die entweichenden Alde- 
hyddämpfe in Aether geleitet und die Lösung mit trockenem NH; ge- 
sättigt, wodurch Aldehydammoniak C;H,O.NH, krystallinisch ausge- 
schieden wird. Aus letzterem erhält man reinen Aldehyd durch Destil- 
lation mit verdünnter Schwefelsäure; zur Entwässerung leitet man die 
Aldehyddämpfe über erwärmtes Chlorcalcium. 

Aethylaldehyd ist eine bewegliche, eigenthümlich riechende 
Flüssigkeit, die bei 20,80 siedet; sp. Gew. 0,8009 bei 0°. Er 
mischt sich in allen Verhältnissen mit Wasser, Aether und Al- 
kohol. An der Luft oxydirt er sich langsam zu Essigsäure. Aus 
der ammoniakalischen Silberlösung scheidet er sogleich metal- 
liches Silber aus, das sich als Metallspiegel absetzt. Durch nas- 
cirenden Wasserstoff wird er in Aethylalkohol übergeführt. PC], 
und PBr, bilden CH,.CHC], resp. CH,.CHBr; (S. 80). 

Aethylaldoxim CH;.CH:N.OH, Isonitrosoaethan, durch Einwirkung von 
Hydroxylamin auf Aethylaldehyd entstehend (S. 174), bildet eine bei 
1150 siedende Flüssigkeit, von Aldehyd-artigem Geruch, die mit Wasser, 
Alkohol und Aether mischbar ist. 

Richter, Organ. Chemie, 5. Aufl. 12 
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Leitet man durch die aetherische Lösung von Aldehyd 
trockenes Ammoniak, so scheidet sich Aldehydammoniak 
C>H,0.NH; aus (v. S. 173); esistin Wasser sehr leicht löslich, 
schwerer in Alkohol, und krystallisirt in grossen glänzenden 
Rhombo&dern, die bei 7T0—80° schmelzen und in der Barometer- 
leere unzersetzt in Dampf übergehen. Beim Schütteln von Al- 
dehyd mit wässerigen Lösungen von sauren schwefligsauren Alkalien 
scheiden sich krystallinische Verbindungen aus, wie CH,CHO. 
HS0;K (v. S. 173), welche beim Erwärmen mit Säuren in ihre 
Componenten zerfallen. 

Mit Blausäure verbindet sich Aldehyd zu Cyanwasser- 
stoff-aldehyd CH,CH(OH)CN (v. S. 174), einer in Wasser 
und Alkohol leicht löslichen Flüssigkeit, die gegen 183° unter 
geringer Zersetzung siedet. Durch Alkalien wird es in seine 
Componenten gespalten, während bei der Einwirkung von conc. 
Salzsäure Milchsäure gebildet wird. 


Polymere Aldehyde. Durch geringe Mengen von Säuren (HCl, SO;) 
oder Salzen (namentlich ZnCl,) verwandelt sich Aldehyd bei gewöhn- 
licher Temperatur in Paraldehyd (CoH,0); (v. 5. 174); besonders schneli 
erfolgt die Umwandlung (unter Erwärmung und Contraction), wenn 
man zu Aldehyd einen Tropfen Schwefelsäure hinzufügt. Der Paral- 
dehyd ist eine farblose bei 124° siedende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 
0,9943 bei 200%. Er löst sich in etwa 12 Volum Wasser, und zwar in 
der Kälte leichter als in der Wärme, was auf die Bildung eines Hy- 
drates hinweist. Die Dampfdichte entspricht der Formel Geltatls, 
Destillirtt man den Paraldehyd mit etwas Schwefelsäure, so geht ge- 
wöbnlicher Aldehyd über. 

Metaldeiyd (CoH,O)a bildet sich bei Einwirkung derselben Rea- 
gentien auf gew. Aldehyd bei Temperaturen unter 0%. Es ist ein 
weisser krystallinischer Körper, der in Wasser unlöslich ist, in heissem 
Alkohol und Aether aber sich leicht löst. Beim Erhitzen sublimirt er, 
ohne vorher zu schmelzen, bei 112—1150, unter theilweiser Zersetzung 
in gew. Aldehyd; erhitzt man ihn im zugeschmolzenen Rohr, so ist 
die Umwandlung eine vollständige. 

Auch durch viele Reagentien werden Meta- und Paraldehyd in 
gew. Aethylaldehyd, resp. dessen Derivate umgewandelt; so entsteht 
mit PCI, Aethylidenchlorid CH,.CHCl,. Beide verbinden sich nicht mit 
NH, oder Alkalibisulfiten, redueiren nicht Silberlösung und geben mit 
Hydroxylamin nicht Aldoxim (s. S. 174). Durch Natrium wird Paral- 
dehyd auch in der Hitze nicht angegriffen. Alles dies sprieht dafür, 
dass in den polymeren Aldehyden die Aldehydradicale durch Sauerstoff 
verkettet sind (s. S. 174), ähnlich wie in den Aethern die Alkyle. 
Auch aus ihrem Lichtbrechungsrermögen (S. 42) und ihrem specif. 
Volum (S. 36) ergiebt sich, dass in ihnen die O-Atome einwerthig an 
Kohlenstoff gebunden sind. 
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Oondensationsprodukte. Erhitzt man Aethylaldehyd mit 
etwas Zinkchlorid, so geht er unter Abspaltung von Wasser in 
Crotonaldehyd über: 

CH;.CHO + CH,.CHO = CH,.CH:CH.CHO + BA 
2 Molec. Aldehyd Crotonaldehyd. S 
Lässt man Aldehyd längere Zeit mit verdünnter Salzsäure 
‚stehen, so entsteht zunächst das sog. Aldol (s. dieses): 
CH, CHO + CH3.CHO = CH;.CH( OH)-CH,.CHO, 
© 
welches beim Erhitzen mit Zinkchlorid Wasser abspaltet und 
ebenfalls Crotonaldehyd bildet: 
CH3.CH(OH).CH,.CHO = CH,.CH:CH.CHO + BO. 

In analoger Weise entsteht aus Aldehyd beim Einleiten von Chlor 
in der Kälte Chlorcrotonaldehyd CH, CH-COLCHO und Trichlorbutyl- 
aldehyd CHOCO (S. 182), ferner durch Einwirkung von nascirendem 
Wasserstoff (Natriumamalgam) Butylenglycol CH,.CH(OH).CH».CH».0H. 

Aehnlich dem Zinkchlorid und der Salzsäure wirken in dieser 
Art condensirend auch Schwefelsäure und Natriumacetatlösung (Ber. 16, 
786), ferner Alkalien, wie Natronlauge und Barytwasser. 

Eine derartige Vereinigung von zwei oder mehreren Mole- 
cülen durch Bindung von Kohlenstoffatomen, mit ‘oder ohne Aus- 
tritt von Wasser, zu complieirten Kohlenstoffketten bezeichnet 
man gewöhnlich als Condensation und unterscheidet die Aldolcon- 
densation von der unter Wasseraustritt erfolgenden eigentlichen 
Aldehydeondensation. 

Bei den höheren Aldehyden (wie auch Ketonen) findet die 
Condensation in der Weise statt, dass der Aldehydsauerstoff sich 
mit dem Wasserstoff einer CH,-Gruppe verbindet. So entsteht 
aus Propylaldehyd Methylaethylacrolein: 


i -CH , 
CaHs.CHO + CH Get = CsH;.CH:C(CH,).CHO + HA. 


In ganz analoger Weise wirken die Aldehyde auch auf Malon- 
säureester CH,(CO,.R)s, Acetessigester und analoge Verbindungen 
ein (Ann. 218, 121). 

Eine andere, sehr bemerkenswerthe Condensation erleiden 
die Aldehyde durch Einwirkung von Ammoniak (beim Erhitzen 
der Aldehydammoniake) wobei stickstoffhaltige Basen (Pyridin- 
basen) gebildet werden. 


Substituirte Aldehyde. Dieselben entstehen bei der Einwirkung 
von Chlor auf Aethylaldehyd oder Aethylalkohol, indem letzterer zu- 
‚gleich zu Aldehyd oxydirt wird; indessen kann nur das Endprodukt 
der Chlorirung, der Trichloraldehyd, auf diese Weise in reinem Zu- 
stande gewonnen werden. u 

Monochloraldehyd CH>C1.CHO, in reinem Zustande durch Destillation 
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von Monochloracetal CHsC1.CH(0.C5H;)a mit wasserfreier Oxalsäure er- 
halten, bildet eine bei 85° siedende Flüssigkeit, die sich leicht zu einer 
weissen Masse polymerisirt (Ber. 15, 2245). Durch Oxydation bildet er 
Monochloressigsäure; mit CNH und Salzsäure entsteht: 3#-Chlormilchsäure. 

Dichloraldehyd CHC1.CHO entsteht bei der Destillation von Dichlor- 
acetal CHC1..CH(0.CsH;), mit cone. Schwefelsäure und bildet eine bei 
88—900 siedende Flüssigkeit, die sich beim Aufbewahren in ein festes 
Polymeres verwandelt. Das dem Chloralhydrat entsprechende Hydrat 
CHC1,.CHO + Ha schmilzt bei 570 und siedet bei 1100. Durch Oxy- 
dation mit Salpetersäure bildet Dichloraldehyd Dichloressigsäure; mit 
CNH und Salzsäure entsteht Dichlormilchsäure. 

Trichloraldehyd CC],.CHO, Chloral, wird am besten durch 
Einleiten von Chlor in Alkohol und Destilliren des krystallinischen 
Produktes mit Schwefelsäure erhalten. Eine ölige, scharf riechende- 
Flüssigkeit, die bei 97° siedet; sp. Gew. 1,541 bei 0°. Mit NH}, 
CNH, sauren schwefligsauren Alkalien etc. bildet Chloral ganz. 
ähnliche Verbindungen wie gew. Aldehyd und reducirt ebenfalls 
ammoniakalische Silberlösung. Beim Aufbewahren geht es in ein 
festes Polymeres über. Bei der Oxydation mit Salpetersäure 
bildet es Trichloressigsäure. Mit wässerigen Alkalien erwärmt, 
zerfällt es in Chloroform und ameisensaures Salz: 

CC1,.CHO + KOH = CCl,H + CHO.OK. 
Mit wenig Wasser verbindet sich das Chloral sogleich zu Chloral- 


hydrat GH. Bai DOC 9H, das grosse monokline Krystalle: 


bildet, die bei 57° schmelzen und bei 96—980 destilliren; die 
Dämpfe sind in Chloral und Wasser dissociirt. Es löst sich leicht 
in Wasser, besitzt einen eigenthümlichen Geruch und scharfen 
kratzenden Geschmack, und wirkt bei innerem Gebrauch schlaf- 
erregend. Beim Mengen mit conc. Schwefelsäure wird das Hydrat 
wieder in Wasser und Chloral zersetzt. 

Mit Alkohol verbindet sich Chloral zu Chloral-alkoholat 


GOAR SE, einem krystallinischen Körper, der bei 560 schmilzt. 


und bei 114—1150 siedet. Mit Acetylchlorid entsteht aus dem Alkoholat 
der Acetylester GO CE o> der bei 1980 siedet. Conc. Schwefel- 


säure regenerirt aus dem Alkoholat Chloral. 
Mit Essigsäureanhydrid bildet Chloral das Diacetat CC],.CH(O. 
C3H30)s, welches bei 221° siedet. Mit NH, verbindet es sich zu Chloral- 


ämmoniak CCL-CHNR, das bei 630 schmilzt. Mit conc. wässeriger 


Blausäure digerirt bildet es Chloral-cyanhydrat GOAR, ein 


krystallinischer Körper, der bei 61—620 schmilzt und mit Salzsäure 
Trichlormilchsäure giebt. 
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Dibromaldehyd CH Dr CH, durch Bromiren von Aldehyd oder Par- 
aldehyd erhalten, ist eine bei 142° siedende Flüssigkeit. Bei langem 
Stehen verwandelt er sich in eine feste, polymere Modification. Mit 
Wasser bildet Dibromaldehyd ein krystallinisches Hydrat. Mit CNH 


verbindet er sich zu CHBr,.0HKEN, , aus welchem Dibrommilchsäure er- 


halten wird. 

Tribromaldehya CBr}. CHO, Bromal, ist dem Chloral ganz ähnlich. 
Es siedet bei 172—1730 und bildet mit Wasser ein festes Hydrat, das 
bei 53° schmilzt. Das Alkoholat schmilzt bei 44% und zerfällt bei 
100%. Beim Erwärmen mit Alkalien zersetzt sich das Bromal in Bro- 
moform und ameisensaures Salz. Mit CNH bildet es das Cyanid 


CBr, CHOH , aus welchem durch Salzsäure Tribrommilchsäure entsteht. 


Jodaldehyd CaHzJO ist durch Einwirkung von Jod und Jodsäure 
auf Aldehyd erhalten worden, als cine ölige, stechend riechende Flüssig- 
keit (Ber. 19, Ref. 97 u. 677). 


Schwefelverbindungen. Leitet man durch wässerigen Al- 
dehyd Schwefelwasserstofl, so entsteht ein widrig riechendes Oel, aus 
welchem zwei isomere Trithioaldehyde (CH. erhalten worden sind. 
«-Trithioaldehyd schmilzt bei 1010, 3-Trithioaldehyd bei 1250; beide 
sieden gegen 2450, Ein dritter Trithioaldehyd (y), aus Thialdin ent- 
stehend, schmilzt bei 76%. Zugleich entsteht der monomoleculare 
Thioaldehyd C5H,S, eine bei 40° siedende Flüssigkeit (Ber. 19, 1530). 

Leitet man HS durch die wässerige Lösung von Aldehydammo- 
niak, so scheidet sich Thialdin CgHı3NSa aus, das grosse farblose Kry- 
stalle bildet und bei 430 schmilzt. Es stellt eine einsäurige secundäre 
Base dar und kann als ein Trithioaldehyd aufgefasst werden, in welchem 
ein Atom Schwefel durch die Imidgruppe ersetzt ist (CoH,)S;(NH), da 
es auch durch Einwirkung von Ammoniak auf Trithioaldehyd gebildet 
wird. In analoger Weise entsteht durch Methylamin Methyltlialdin 
(CaH;4)3Sa(N.CH3), das bei 790 schmizt (Ber. 19, 2378). 


3) Propylaldehyd C,H,0 = (CsH;.CHO, aus normalem Pro- 
pylalkohol, oder durch Destillation von propionsaurem und 
ameisensaurem Kalk entstehend, ist dem Aethylaldehyd ganz ähn- 
lich, siedet bei 49° und hat das sp. Gew. 0,8066 bei 20°. Er 
löst sich in 5 Vol. Wasser von 20°. Mit PCI, bildet er GH: OH 

Das durch Einwirkung von Hydroxylamin entstehende Propyl- 
aldoxim (sH,.CH:N.OH (s. S. 174) siedet bei 131°. 

#-Chlorpropylaldehyd CHsC1.CH5.CHO, durch Addition von HCI zu 
Acrolein entstehend, schmilzt bei 350 und zerfällt beim Destilliren wieder 
in Acrolein und HCl. Mit Salpetersäure oxydirt bildet er -Chlorpro- 
pionsäure. 


4) Butylaldehyde C,H,0 =(;H,.CHO. Den zwei pri- 
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mären Butylalkoholen entsprechend, existiren zwei isomere Butyl- 
aldehyde. 

1) Normaler Butylaldehyd CH,.CH,.CH,.CHO, aus normalen: 
Butylalkohol und aus normaler Buttersäure entstehend, bildet eine 
gegen 75° siedende Flüssigkeit, vom specif. Gewicht 0,8170 bei 
20° Löst sich in 27 Th. Wasser und oxydirt sich leicht zw 
Buttersäure. Mit alkoh. Ammoniak erhitzt bildet er eine dem 
Coniin C,H,„N ähnliche, Paraconiin genannte Base CHN, die 
gegen 170° siedet. Das aus Isobutylaldelıyd entstehende isomere 
Paraconiin siedet bei 146°. 

-Chlorbutylaldeiyd CH;.CHC1.CH3.CHO entsteht aus Crotonaldehyd 
CH;.CH:CH.CHO durch Addition von HCl und bildet bei 960 schmelzende 
Nadeln. Durch Salpetersäure wird er zu 3-Chlorbuttersäure oxydirt. 

Triehlorbutylaldehyd CH,.CHC1.CC1.CHO, Butylchloral, früher für 
Crotonchloral CHClO gehalten, entsteht durch Einwirkung von Chlor 
auf Aethylaldehyd oder Paraldehyd, indem zunächst Chlorerotonaldehyd: 
CH3.CH:C0C1.COH (S. 184) gebildet wird, welcher sich weiter mit Ch zu 
sog. Butylchloral verbindet (Ann. 219, 574). Das Butylchloral bildet 
ähnlich dem gew. Chloral eine schwere ölige Flüssigkeit, die bei 163—165 0 
siedet und sich mit Wasser zu dem Hydrate C,H,;C,0 + H0 verbindet; 
letzteres krystallisirt in Blättchen, die bei "90 schmelzen. Durch Al- 
kalien wird das Butylchloral in Ameisensäure, KCl und das Dichlor- 
propylen CH,.CC1:CHC1 zerlegt. Mit Salpetersäure oxydirt giebt Butyl- 
chloral eine Trichlorbuttersäure. 

2) Isobutylaldehyd (CH3)sCH.CHO, aus Gährungsbutylalkohol 
und aus isobuttersaurem Calcium, hat das sp. Gew. 0,7898 bei 
20° und siedet bei 630. Er löst sich in 9 Vol. Wasser von 209. 
Durch wenig conc. Schwefelsäure verwandelt er sich in Parisobutyl- 
aldehyd (C,H,O),, der in glänzenden Nadeln krystallisirt, bei 60% 
schmilzt und bei 194° siedet. 

5) Amylaldehyde Cal = C,H,.CHO, Valeraldehyde. Von 
den vier möglichen Isomeren sind zwei bekannt: 

Normalamylaldehyd CHz(CHs),.CHO, aus normaler Valeriansäure, siedet 
bei 102%. Isoamylaldelyd (CH3)CH.CH>.CHO, aus Gährungsamylalkohol 
und Isovaleriansäure, ist eine obstartig riechende Flüssigkeit, die bei 
920 siedet und sich leicht polymerisirt. Durch Oxydation bildet er Iso- 
valeriansäure. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 150° entstehen 
zwei basische Körper, Valeridin Gala? und Valeritrin C,HnN, 
das gegen 250° siedet. 

Normalhexylaldehyd CH, 0 = C;H,,.CHO, Capronaldehyd, aus Capron- 
säure, siedet bei 1250. Normalheptylaldehyd CJ, Oenanthaldehyd oder 
Oenanthol, entsteht neben Undecylensäure bei der Destillation von Rici- 
nusöl, am besten im luftverdünnten Raum. Eine stark riechende Flüssig- 
keit, die bei 155—1540 siedet. Giebt durch Oxydation mit verdünnter 
Salpetersäure (1:2 Vol. Wasser) Normalheptylsäure C-H}40s. 

Die höheren Aldehyde werden am besten durch Destillation der 
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Baryumsalze der entsprechenden Fettsäuren mit Bariumformiat (Ber. 16, 
1716) im luftverdünnten Raum gewonnen. Entsprechend den Fettsäuren, 
besitzen sie alle die normale Structur. Sie sieden unzersetzt nur im 
luftverdünnten Raum. 

Deeylaldehyd Cell, Caprinaldelyd, aus Caprinsäure, siedet unter 
15 mm. Druck bei 1060. 

Dodecylaldehyd C,5H>,O, Lanrinaldhyd, aus Laurinsäure, krystallisirt in 
glänzenden Blättchen, schmilzt bei 44,50 und siedet bei 1420 (bei 
22 mm.). 

Tetradeeylaldehyd Co H, Myristinaldehyd, aus Myristinsäure, schmilzt 
bei 52,50 und siedet bei 168 (bei 22 mm.). 

Hexadecylaldelıyd C45Hg50, Palmitinaldehyd, aus Palmitinsäure, schmilzt 
bei 58,5 und siedet bei 1920 (bei 22 mm.). 

Oetodeeylaldehyd Co Hat), Stearinaldehrd, bildet bläulich schimmernde 
Blättchen, schmilzt bei 63,50 und siedet bei 192 (bei 22 mm.). 


2. Ungesättigte Aldehyde („.Hn-.20. 


Sie stehen in ganz derselben Beziehung zu den Alkoholen 
der Allylreihe Go Haf, wie die eben betrachteten Aldehyde zu 
den Grenzalkoholen CnHən+20. Als ungesättigte Verbindungen 
vermögen sie direct zwei Affinitäten zu binden. 

Das niedrigste Glied dieser Reihe ist 

Allylaldehyd C,H,O = CHs:CH.CHO oder Acrolein. Es ent- 
steht bei der Oxydation von Allylalkohol und bei der Destillation 
von Glycerin oder Fetten: 

C;H,(OH); = C3H,0 + 2H;0 
Glycerin. 

Man destillirt 1 Th. Glycerin mit 2 Th. saurem schwefelsaurem 
Kalium. Das Destillat wird nochmals über Bleioxyd destillirt (Ann. 
Suppl. 3, 150). 

Das Acrolein ist eine farblose, bewegliche, bei 52° siedende 
Flüssigkeit, vom speeif. Gew. 0,8410 bei 20°, die sehr stark riecht 
und die Schleimhäute angreift; der Geruch von angebranntem Fett 
rührt von Acrolein her. Löst sich in 2—3 Th. Wasser. Es re- 
ducirt ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung und 
oxydirt sich an der Luft zu Acrylsäure. Mit primären Alkali- 
sulfiten geht es keine Verbindung ein. Nascirender Wasserstoff 
verwandelt es in Allylalkohol. 

Durch Einwirkung von PC], entsteht aus Acrolein dasDichlorpropylen 
CH;CH.CHC];, eine bei 840 siedende Flüssigkeit. Mit HCI verbindet es 
sich zu 3-Chlorpropylaldehyd (S. 151). Mit Brom vereinigt es sich zu 
dem Dibromide CHsBr.CHBr.CHO, welches mit Salpetersäure oxydirt 
$-Dibrompropionsäure bildet. 

Beim Aufbewahren verwandelt sich das Acrolein in eine amorphe 
weisse Masse (Disacry]). Erwärmt man die Verbindung von Acrolein 
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mit HCl (s. oben), mit Aetzkali oder Kaliumcarbonat, so entsteht 
Metacrolein, dessen Dampfdichte im Vacuum der Formel (C;H,0); 
entspricht. Es krystallisirt aus Alkohol in Blättchen, schmilzt bei 
45—460 und wird bei 160° dissocürt. 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Acrolein entsteht sog. 

Acroleinammoniak CHNO + Ma: 

` 20H40 + NH; = Cello + Ha. 
Eine gelbliche, beim Trocknen sich bräunende Masse, die mit Säuren 
amorphe Salze bildet. Beim Destilliren giebt es Picolin C,H-N = Me- 
thylpyridin C;H;,N.CH;. 

Crotonaldehyd C,H,O = CH,.CH:CH.CHO entsteht durch Con- 
densation von Aethylaldehyd (s. S. 179) beim Erhitzen mit ver- 
dünnter Salzsäure, mit Wasser und Zinkchlorid, oder mit Natrium- 
acetatlösung auf 100° (Ber. 14, 514 u. 516): 

CH, CHO + CH,.CHO = CH,.CH:CH.CHO + HA. 

In ähnlicher Weise entsteht er aus Bromaethylen CH CH Dr beim 
Kochen der Lösung in Schwefelsäure mit Wasser (vergl. S. 114). 
Der Crotonaldehyd bildet eine stechend riechende, in Wasser lös- 
liche Flüssigkeit, vom specif. Gewicht 1,033 bei 0°, die bei 104 
bis 105° siedet. An der Luft oxydirt er sich zu Crotonsäure und 
redueirt Silberoxyd. Mit HCl verbindet er sich zu $-Chlorbutyl- 
aldehyd (S. 182); beim Stehen mit Salzsäure verbindet er sich 
mit Wasser zu Aldol. Durch Eisen und Essigsäure entstehen 
Crotonalkohol, Butylaldehyd und Butylalkohol. 

«-Chlorerotonaldehyd CH,.CH:CC1.CHO, als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des Butylchlorals entstehend und durch Condensation von 
Aldehyd mit Monochloraldehyd erhalten, ist ein stechend riechendes 


Oel, das gegen 150° siedet. Er verbindet sich direct mit 2 Atomen 
Chlor zu Butylchloral (s. S. 182). 

Erhitzt man die alkoholische Lösung von Aethylaldehydammoniak 
auf 1200, so bildet sich Crotonal-ammoniak C3H3 NO (Oxytetraldin), welches 
zum Crotonaldehyd in derselben Beziehung steht, wie Acroleinammoniak 
zum Acrolein. Eine braune amorphe Masse, welche mit Säuren amorphe 
Salze bildet. Beim Erhitzen zersetzt es sich in Wasser und in Collidin 
CAN = Trimethylpyridin C;HaN(CH3)». 

Methyl-aetlıylacrolein C5H,.CH:C(CH3).CHO, durch Condensation von 
Propylaldehyd entstehend (S. 179), siedet bei 137%. 


Ketone. 


Die Ketone, welche durch die an zwei Alkyle gebundene 
Gruppe CO charakterisirt sind, zeigen mit den Aldehyden manche 
Analogien, denen ähnliche Bildungsweisen entsprechen (v. S. 170); 
ausserdem werden sie noch nach folgenden specifischen Methoden 
gebildet: 
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1) Durch Einwirkung der Zinkalkyle (1 Molecül) auf die 
Chloride der Säureradicale (2 Mol.): 


2C;H,.COC1 + Zn(CH;); = 2C-H;.C0.CH; + Zant, 
Propionylehlorid Methylaethylketon u 
2C3H,.COC1 + Zn(C5H;), = Bel, CO. Ca + ZnCl *) 
Diaeıhylketon. ie 
Man fügt zu dem mit Eis gekühlten Zinkalkyl (1 Mol.) anfangs 
tropfenweise, dann rasch 2 Mol. des Säurechlorides und zersetzt das 
Produkt sogleich mit einer grössern Menge Wasser. Die Reaction ver- 
läuft in ähnlicher Weise wie die Bildung der tertiären Alkohole (S.99). 
Es entsteht zunächst dasselbe Zwischenprodukt: 


C-H; 
CH,.COC1 + Zu(&H;),; = OC, 
Cl 
welches mit sioan zweiten Molecül des Säurechlorides das Keton bildet: 
CH;.C GE + CA,.COC1 = 2CH;.C0.C;H, + ZnCl. 
1 


In manchen Fällen, namentlich bei der Bereitung der Pinacoline, ist es 
jedoch vortheilhafter, die doppelte Menge des Zinkalkyles (1 Mol. auf 
1 Mol. Säurechlorid) anzuwenden, welches nur als Verdünnungsmittel 
dient (Ann. 188, 144); hierbei bildet das Zwischenprodukt mit Wasser 
das Keton, unter gleichzeitiger Entwickelung von Aethanen. Die wässe- 
rige Lösung wird destillirt und aus dem Destillat das Keton durch Soda 
abgeschieden. 

2) Durch Oxydation der Säuren der Milchsäurereihe mit se- 
cundären Alkylen mittelst Kaliumchromat und verdünnter Schwe- 
felsäure (vergl. S. 172): 

(CH3);C(OH).C0O5H + O = (CH31,CO + CO; + H20 
Oxyisobuttersäure Dimethylketon. 

3) Durch Zersetzung der Acetessigsäuren und ihrer Ester 
(s. diese): 

CH;.C0.CH3.C03.C5H; + H0 = CH3.C0.CH3 + CO: + C-H;.0H. 

Ferner bilden sich die Ketone bei der trockenen Destillation 
von Holz, Zucker und vielen anderen Kohlenstoffrerbindungen. 


Die Ketone sind meist flüchtige, in Wasser unlösliche, 
aetherisch riechende Flüssigkeiten. Sie vermögen nicht ammo- 
niakalische Silberlösung zu reduciren. Mit den primären Alkali- 
sulfiten bilden sie, ähnlich den Aldehyden, krystallinische Ver- 
bindungen; es scheint aber, dass von den höheren Ketonen nur 
diejenigen hierzu leicht befähigt sind, in denen die Gruppe CO 
mit einer Methylgruppe verbunden ist. Durch Kochen mit kohlen- 
sauren Alkalien wird aus diesen Verbindungen wieder das Keton 


*) Ueber eine neue Nomenclatur der Ketone von A. v. Baeyer 
s. Ber. 19, 160. 
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abgeschieden (S. 173). Es dienen daher diese Reactionen zur Ab- 
scheidung und Reinigung der Ketone. 

Bei der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Natrium- 
amalgam) gehen die Ketone in secundäre Alkohole über: 

Zugleich findet hierbei, ähnlich wie bei den Aldehyden (S. 179), 
eine Condensation der Ketonmolecüle statt, unter Bildung von zwei- 
werthigen Alkoholen: 

(CH3)>C.0H 


2{(CHz,» CO + Ha = 
Clou + Ha (CH,),C.OH 


welche Pinakone genannt werden. Dieselben erleiden beim Erwärmen 
mit Säuren eine eigenthümliche Atomumlagerung und werden in Ketone 


übergeführt: AED RA 

(CH31C. all 

RA pel tO 

Tertiärbutyl-metliylketon. 
Solche, eine tertiäre Alkylgruppe enthaltende Ketone werden Pina- 
coline genannt und konnen synthetisch durch Einwirkung von Zink- 
alkylen auf die Chloride solcher Fettsäuren, welche tertiäre Alkyle 
enthalten, gewonnen werden: 
(CH,)3C.COC1 giebt (CH,)C.CO.CHz 
Trimetbylessigsiure-chlorid Pınacolin. 

Mit CNH verbinden sieh die Ketone, äbnlich den Aldehyden, 
zu OÖxycyaniden, wie (CH,)»C(OH).CN (? s. Ber. 15, 2306), aus 
welchen die entsprechenden Oxysäuren erhalten werden künnen 
(v. 8.173). In analoger Weise verbindet sich Aceton mit Chloro- 
form bei Gegenwart von Aetznatron zu Acetonchloroform 
(CHa) Ei,» das ebenfalls in die entsprechende Oxysäure über- 
geführt werden kann (Ber. 15, 2305). 

Mit Hydroxylamin bilden alle Ketone (ähnlich den Aldehy- 
den, S. 174) Oximid- oder Isonitrosoverbindungen, welche Acet- 
oxime genannt werden (s. S. 189): 

(CH3)aCO + HAN OI = (CH)C:N.0OH + H,O. 

Die Acetoxime werden gleich den Aldoximen durch Kochen 
mit Säuren wieder in ihre Componenten gespalten. Ebenso werden 
sie durch Natriumamalgam und Essigsäure in Amine übergeführt 
(s. S. 142). Sie unterscheiden sich von den Aldoximen dadurch, 
dass letztere mit Acetylchlorid Nitrile bilden, während die Acet- 
oxime Ester geben, die eigenthümlich riechende Oele darstellen, 


Sehr bemerkeuswerth ist, dass die Acetoxime mit tertiären Wasser- 
stoftatomen bei der Einwirkung von Acetylchlorid leicht eine moleculare 
Umlagerung erleiden (Ber. 20, 506): 
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(CH;);CH\ -a (CH3)CH.CO 

% C(N.OH bt Er 
(CH,,CH OB) giebt weng Än 
Diisopropylacetoxim Isobutyryl-isopropylamin, 


Aehnlich den Ketonen reagiren mit Hydroxylamin alle Körper, 
welche die Ketongruppe CO (oder die Aldehydgruppe) enthalten, so die 
Ketonsäuren und Ketonalkohole; ferner auch einige Säureanhydride, wie 
Phtalsäureanhydrid (Ber. 16,1750), nicht aber die Lactone und Alkylen- 
oxyde. Die Diketone reagiren mit 1 und mit 2 Mol. Hydroxylamin, 
und zwar wirken einige Orthodiketone (mit 2 benachbarten CO-Gruppen, 
wie Dibutyryl C3H-.CO.C0.C;H,) nur mit 1 Mol., andere Diketone aber 
mit getrennten Carbonylen (wie Acetonylaceton CH3.C0.CH3.CH3.C0.CH;) 
auch mit 2 Mol. Hydroxylamin unter Bildung von Dioximen (Ber. 
19, 154 u. 1852; 20, 507 u. 512). Die von Diketonen (wie auch von 
Dialdehyden, wie Glyoxal) mit 2 benachbarten Carbonylen derivirenden 
a Na als Acetoximsäuren oder Glyoxime bezeichnet 
(s. S. 190). 

Noch leichter als mit Hydroxylamin reagiren fast alle Ketone 
(ebenso wie die Aldehyde, S. 175) mit Phenylhydrazin unter Bil- 
dung krystallinischer Verbindungen (Ber. 16, 661; 17, 576; 20, 518). 

Durch Kochen mit Salpetersäure werden aus den Ketonen Dinitro- 
aethane gebildet; hierbei treten bei den gemischten Ketonen die Nitro- 
gruppen an das höhere Alkyl (s. S. 91). 

Mit den Mercaptanen verbinden sich die Ketone (ebenso wie die 
Aldehyde, S. 175) zu Mercaptolen (s. diese). 


Die Ketone sind einer directen Oxydation nicht fähig; kocht man 
sie mit dem Gemenge von Kaliumbichromat und verdünnter Schwefel- 
säure, so erleiden sie eine Zersetzung, in der Art, dass die Gruppe CO 
in Verbindung mit dem niederen Alkyl sich abspaltet und eine Säure 
bildet. Ist nun das andere, höhere Alkyl ein primäres, so wird es 
ebenfalls zu einer Säure oxydirt: 

CISCO + 30 = CH,.C0.0H + CH;.CH,.00.0H 


CH, CH CH Essigsäure Propionsäure. 
Methylpropylketon 


Ist aber das höhere Radical ein secundäres, so bildet es zunächst 

ein Keton, welches dann weiter gespalten werden kann: 
Canco + 20 = BACH 

Gelee e 

Methzl-isopropylketon 

Wenn die CO-Gruppe an C-Atome gebunden ist, die die gleiche Anzahl 

Wasserstoffatome enthalten, so bleibt sie bei der Spaltung mit dem 

höheren Alkyl verbunden (Ber. 15, 1194). In Betreff weiterer Details 

der Spaltung s. Ber. 18, 2266 u. Ref. 181. 

Die Oxydation der Ketone wird in der Weise ausgeführt, dass 

man das Gemenge von 1 Mol. des Ketons mit 1 Mol. CrsO-Ka und 4 

Mol. SO,Hs, die mit 5—10 Th. Wasser verdünnt ist, in einem mit 

einer aufrechten Glasröhre versehenen Kolben erwärmt, bis die Mischung 
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= sr grüne Farbe des Chromsulfats angenommen hat (vergl. Ann. 
i 0, 7 4S0,Hs Ess (SO,)3Cra + S0,Ka + 4H,0 +30. 
Die gebildeten Säuren werden alsdann mit Wasser abdestillirt. 

Eine ganz gleiche Spaltung erleiden die Ketone auch durch Oxy- 
dation mit freier Chromsäure, Kaliumpermanganat, PbO, etc. (Ann. 
186, 257). 

Dimethylketon C,H,0 =(CH;)sCO, Aceton. Ausser nach den 

allgemeinen Bildungsmethoden, entsteht das Aceton auch durch 
Erhitzen von Chlor- und Bromacetol (S. 81) mit Wasser auf 160 
bis 180°: 
Ferner bei der trockenen Destillation von Weinsäure, Citronen- 
säure, Zucker, Holz; es findet sich daher im rohen Holzgeist 
(s. S. 104). Man gewinnt es gewöhnlich durch Destillation von 
essigsaurem Kalk (s. S.171). Es findet sich in geringer Menge 
im Blut und im normalen Harn; in grösseren Mengen im Harn 
der Diabetiker. 

Theoretisch interessant ist seine Bildung aus 3-Chlor- und Brom- 
propylen CH3.CBr:CH, beim Erhitzen mit Wasser auf 2000 oder durch 
Lösen in Schwefelsäure und Kochen mit Wasser (desgleichen aus Pro- 
pylenchlorid), indem hierbei die Entstehung eines Alkohols CH3.C(OR): 
CHs zu erwarten wäre; es findet jedoch durch Atomumlagerung Aceton- 
bildung statt (vergl. S. 114). In ähnlicher Weise entsteht Aceton auch 
aus Allylen CH,.C:CH durch Einwirkung von Schwefelsäure oder HgBrz 
bei Gegenwart von Wasser (s. S. 68). 

Das Aceton ist eine bewegliche, eigenthümlich riechende 
Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,7920 bei 20°, die bei 56,5° siedet. 
Mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether; aus der wässerigen 
Lösung kann es durch Calciumchlorid oder andere Salze wieder 
abgeschieden werden. Die Verbindung mit primärem Natrium- 
sulfit krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in perlmutterglänzenden 
Schuppen, die in Wasser leicht löslich sind, aber durch über- 
schüssiges Natriumsulfit oder Alkohol aus der Lösung abgeschie- 
den werden. Durch Natriumamalgam wird Aceton in wässeriger 
Lösung in Isopropylalkohol verwandelt. Mit der Chromsäure- 
mischung oxydirt (S. 187) zerfällt es in Essigsäure und Ameisen- 
säure, welche grösstentheils weiter zu CO, und Wasser oxydirt 
wird: 

CH;.CO.CH; + 30 = CH;.C0.0H + CHO.OH 
Essigsäure Ameisensäure. 

Eine analoge Zersetzung erleiden die Ketone beim Ueber- 

leiten der Dämpfe über erhitzten Natronkalk. 
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Fügt man zu einer wässerigen Acetonlösung etwas Kalilauge und 
Jodlösung, so entsteht Jodoform (S. 83), — Reaction von Lieben, zum 
Nachweis von Aceton auch bei Gegenwart von Alkohol (Ber. 13, 1004). 
Aehnlich reagiren alle Ketone, welche die Gruppe CO.CH, enthalten 
(Ber. 14, 1948). Bei Gegenwart von Alkohol prüft man besser mit Jod- 
lösung und Anımoniak, wobei Alkohol kein Jodoform bildet (Gunning, 
Ber. 17, Ref. 503). Nach der Reaction von Weyl und Legal wird 
Aceton durch Nitroprussidnatrium und Natronlauge braunroth gefärbt 
(Ber. 17, Ref. 503 u. 18, Ref. 195). 

Durch PCI, entsteht aus Aceton Ckloracetol durch PBr, Brom- 
acetol (S. 81). Durch Einwirkung von Orthonitrobenzaldehyd und Na- 
tronlauge entsteht Indigo. 


Substitutionsprodukte des Acetons entstehen durch directe 
Chlorirung oder Bromirung des Acetons, wie auch nach verschiedenen 
anderen Bildungsweisen. 

Monochloraceton CH;.CO.CH;C1l entsteht beim Einleiten von Chlor 
in kaltes Aceton (Ber. 19, Ref. 45) und bei der Einwirkung von unter- 
chloriger Säure auf Monochlor- oder Monobrompropylen: 

CH;.CBr:CH; + C1OH = CH,.C0.CHsCl + HBr. 
Eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit, die bei 1190 siedet; ihre Dämpfe 
reizen stark zu Thränen. 

Diehloracetone CHClO sind zwei möglich: 

ei CH,.C0.CHCl, und 2) CH5C1.C0.CH;Cl. 

Das erstere entsteht durch Chloriren von Aceton beim Erwärmen und 
wird aus Dichloracetessigsäure durch Kochen mit Salzsäure gewonnen 
(Ber. 15, 1164). Es bildet eine ölige Flüssigkeit, die bei 120° siedet, 
vom sp.Gew. 1,236 bei 210. Das $-Dichloraceton wird durch Oxydation 
des Dichlorhydrins CHsC1.CH(OH).CH,Cl (vergl. Glycerin) mittelst Ka- 
liumehromat und Schwefelsäure erhalten (Ber. 13, 1701). Es bildet rhom- 
bische Tafeln, die bei 45° schmelzen und bei 172—1740 sieden. 

Ueber weitere Chloracetone s. Ber. 20, Ref. 48. 

Aehnliche Substitutionsproducte bildet auch Brom. Monobromaceton 
CH;.CO.CH;Br zersetzt sich beim Destilliren. 

Jodaceton CHz.CO.CH>J ist durch Einwirkung von Jod und Jod- 
säure auf Aceton erhalten worden; ein schweres, stechend riechendes 
Oel, das sich leicht zersetzt (Ber. 18, Ref. 330). 

3-Dijodaceton CH CO. CH. entsteht durch Einwirkung von Chlor- 
jod auf Aceton, schmilzt bei 620 und zersetzt sich gegen 120°. 


Hydroxylamin- oder Oximidderivate (S. 87 u. 186). 

Acetoxim (CH,)sC:N.OH, Dimethylacetoxim, durch Einwir- 
kung von Hydroxylamin auf Aceton entstehend (S. 186), ist ein 
in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslicher Körper, der bei 
60° schmilzt und bei 135° siedet. Beim Kochen mit Säuren wird 
er in Aceton und Hydroxylamin gespalten. 

Sein Hydroxylwasserstof! kann bei der Einwirkung von Säure- 
chloriden oder -anhydriden durch Säureradicale ersetzt werden. Mittelst 
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Natriumalkoholat entsteht die Na-Verbindung, welche mit Alkylhaloiden 
Alkylaether (CH3)aC:N.OR bildet; letztere zerfallen beim Kochen mit 
Säuren in Aceton und alkylirte Hydroxylamine NHə.OR (Ber. 16, 170). 
Die höheren Acetoxime zeigen ein ganz analoges Verhalten. 

Isonitrosoaceton CH3.C0.CH:N.OH. In ähnlicher Weise wie 
das Aceton aus dem Acetessigester (S. 185), entsteht aus der 
Isonitrosoverbindung des letzteren Isonitrosoaceton (Ber. 15, 1326). 
Die freie Acetessigsäure wird durch salpetrige Säure direct in 
Isonitrosoaceton und CO, zerlegt: 

CH;.C0.CH3.C0;H + ON.OH = CH3.C0.CH(N.OH) + COs + H50. 

In gleicher Weise entstehen aus den monoalkylirten Acetessig- 
säuren und ihren Estern durch Abspaltung von COə (s. Ber. 20, 531) 
direct die Isonitrosoverbindungen der Ee RER 

` ` R G hat U 

CH,.C0.CH\ Co, H +N0.0H = CH,.C0.C op + CO + Ha. 
während die dialkylirten Acetessigsäuren nicht reagiren (Ber. 15, 3067). 

Die Isonitrosoketone können auch direct aus den Ketonen 
durch Einwirkung von Amylnitrit und Salzsäure gewonnen werden 
(Ber. 20, 252). Auch durch Einwirkung von Stickstofftrioxyd auf Ke- 
tone können Isonitrosoverbindungen entstehen (Ber. 20, 639). 

Die Isonitroso-acetone sind farblose krystallinische Körper, 
in Alkoholaether und Chloroform leicht, in Wasser meist schwerer 
löslich. Sielösen sich in Alkalien mitintensiv gelber Farbe und geben 
mit Phenol und Schwefelsäure eine gelbe Färbung, nicht aber 
die Nitrosoreaction (s. S. 87). Beim Kochen mit conc. Salzsäure 
spalten sie Hydroxylamin ab. 

Das Isonitrosoaceton CH,.CO.CH(N.OH) ist auch in Wasser 
leicht löslich, krystallisirtt in silberglänzenden Blättchen oder 
Prismen, schmilzt bei 65° und zersetzt sich bei höherer Tem- 
peratur; mit Wasserdampf ist es flüchtig. 

Durch Einwirkung von Natriumalkoholat und Benzylchlorid ent- 
steht der Benzylaether, welcher isomer ist mit dem aus Benzylacetessig- 
säure erhaltenen Benzylisonitrosoaceton: i 

CH5.CO.CH:N.O.CH, und  0H,C0. Sih 
Isonitrosoaceton-benzylaether Benzyl-isonitrosoaceton. 

Es wird hierdurch erwiesen, dass in den Isonitrosoverbindungen 
die Oximidgruppe N.OH enthalten ist (Ber. 15, 3073). Ueber die Salz- 
bildung der Isonitrosoketone s. Ber. 16, 835. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure bilden die Isonitroso- 
ketone eigenthümliche Basen, Ketine genannt (s. diese); dagegen werden 
die «-Isonitrososäuren zu Amidosäuren reducirt (Ber. 15, 3073 u. 17, 519). 

Durch weitere Einwirkung von Hydroxylamin (oder des HOI- 
Salzes, Ber. 16, 182) auf Isonitrosoaceton (oder auf «-Dichloraceton CHa. 
CO.CHCI,) entsteht durch Ersetzung des Ketonsauerstoffs 

Acetoximsäure CH;.C(N.OH).CH{N.OH) oder Methylglyoxim, 
abgeleitet von dem aus Glyoxal CHO.CHO gebildeten Glyoxim CH(N.OH). 
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CH(N.OH) (s. S. 157). In gleicher Weise entstehen aus den höheren Iso- 
nitrosoketonen Dialkylglyoxime, wie CH,.CiN.OH).C(N.OH).CH, Di- 
methylelyosim. Die Glyoxime sind feste krystallinische, in Wasser 
schwer lösliche Körper, die unzersetzt sublimiren. Methylglroxim 
schmilzt bei 1530: Methylaethylgalyoxim bei 1700. Glyoxim und 
Methylglyoxim reagiren sauer, und lösen sich in Alkalien farblos auf, 
indem der Wasserstoff der CH-Gruppe ersetzt wird. Die Dialkylglyoxime 
sind dagegen unlöslich in Alkalien und geben keine Salze (Ber. 16, 1S0, 
506 und 2155). 

Diisonitrosoaceton CH({N.OH).CO.CH(N.OH) entsteht durch Einwir- 
kung von salpetriger Säure auf Acetondicarbonsäure. Ein krystalli- 
nischer Körper, der bei 1440 schmilzt. Die wässerige Lösung zersetzt 
sich leicht beim Erwärmen. Mit Alkalien bildet es krystallinische gelbe 
Salze (Ber. 19, 2465). 


Condensationsproducte. Durch Einwirkung wasserentzie- 
hender Mittel (wie Schwefelsäure, Aetzkalk, Zinkchlorid, Salzsäure) wie 
auch durch Natrium erleidet das Aceton (ähnlich dem Aldehyd. Seite 179), 
unter Austritt von Wasser, eine Condensation zu complicirteren Mole- 
cülen; es entstehen so Mesityloxyd, Phoron und Mesitylen: 

ZC Hat = Ce H100 + H0 
Mesityloxyd 
30H60 = C,H,,O + 2Hs0 
Phoron, 

Zur Darstellung von Mesityloxyd und Phoron sättigt man Aceton 
mit HCl, lässt längere Zeit stehen und behandelt das Product mit 
wässeriger Kalilauge. Beim Verdünnen mit Wasser wird dann eine 
ölige Flüssigkeit ausgeschieden, die aus Mesityloxyd und Phoron be- 
steht, welche man durch fractionirte Destillation trennt (Ann. 180, +). 

Mesityloxyd CH0 ist eine bewegliche, pfeffermünzartig riechende 
Flüssigkeit, die bei 150% siedet. Es verhält sich ähnlich den Ketonen, 
indem es Wasserstoff addirt, sich mit Natriumbisulfit verbindet und 
mit PCl; das Chlorid C,H;oCls bildet. Beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure oder Salzsäure wird das Mesityloxyd umgekehrt in zwei 
Molecüle Aceton gespalten. Es verbindet sich direct mit Br, und HJ. 

Phoron Cal, krystallisirt in grossen, gelblichen Prismen, die 
bei 250 schmelzen und bei 1910 sieden. Beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure wird es in 3 Mol. Aceton gespalten (als Zwischenproduct 
tritt Mesityloxyd auf). Mit Brom verbindet sich das Phoron zu einem 
Tetrabromid, das bei 860 schmilzt. 

Die Condensation von Aceton zu Mesityloxyd und Phoron findet 
in ähnlicher Weise statt, wie die des Aethylaldehyds zu Crotonaldehyd 
(s. S. 179). Ihre Structur entspricht wahrscheinlich den Formeln 
(vergl. Ber. 14, 253): 


CHSC=CH\ 
CH. CH.C0.CH, und OA Wu 
CH ac i Hanc CH 
Mesityloxyd CH. 


| Phoron 
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Sowohl Mesityloxyd als Phoron bilden mit Hydroxylamin die entspre- 
chenden Acetoxime (Ber. 16, 494). 
Destillirt man Aceton mit conc. Schwefelsäure, so entsteht Me- 


sitylen Celia: 

3C3H,0 = CH; + 3H20, 
ein Derivat des Benzols (s. Benzolverbindungen). Auch aus Mesityl- 
oxyd und Phoron entsteht durch Einwirkung von Schwefelsäure Mesi- 
tylen, wogegen durch Erhitzen von Phoron mit P0, Pseudocumol 
erhalten wird. Auch andere Ketone bilden mit Schwefelsäure analoge 
Derivate des Benzols. 


Acetonbasen. Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Aceton 
entstehen durch Condensation von zwei und drei Molecülen Aceton die 
Basen: Diacetonamin und Triacetonamin: 

2C3H,0 + NH; = CHNO + HO 
Dincetonamin 

3C3H,0 + NH; = CHNO + 2H,0 
Triacetonamin, 

Das Diacetonamin bildet eine farblose, in Wasser wenig lösliche 
Flüssigkeit, die beim Destilliren in Mesityloxyd und NH, gespalten 
wird; umgekehrt verbinden sich Mesityloxyd und NH, wieder zu Dia- 
cetonamin. Es reagirt stark alkalisch und stellt eine Amidbase dar- 
die mit 1 Aeq. der Säuren krystallinische Salze bildet. Durch Ein- 
wirkung von Kaliumnitrit auf das HCl-Salz entsteht Diacetonalkohol 
(CH3)aC(OH).CH3.C0.CH;, welcher durch Abspaltung von Wasser Mesi- 
tyloxyd bildet. 

Das Triacetöonamin krystallisirt wasserfrei in Nadeln, die bei 39,60 
schmelzen; mit einem Mol. Wasser bildet es grosse quadratische Tafeln, 
die bei 58° schmelzen. Es ist eine Imidbase (S. 139), die schwach 
alkalisch reagirt; bei der Einwirkung von Kaliumnitrit auf ihr HCl- 
Salz entsteht die Nitrosoaminverbindung CgHjs(NO)NO, die bei 739 
schmilzt und mit Natronlauge gekocht Phoron bildet. Durch Salzsäure 
wird aus der Nitrosoverbindung wieder Triacetonamin regenerirt. 

Diacetonamin und Triacetonamin stehen in naher Beziehung zum 
Mesityloxyd und Phoron (s. S. 191); ihre Structur entspricht wahr- 
scheinlich den Formeln 

IOC, 


CH ‚N 3 
CH CH,.C0.CH, 4 ER 00 
Diacetouamin (CH 3) BEE CHa 
Triacetonamin. 

Durch Oxydation mittelst Chromsäuremischung (S. 187) entstehen 
aus Diacetonamin Amidoisobuttersäure (CHz3)»C(NH3).COsH (Propalanin) 
und Amidoisovaleriansäure (CH,)»sC(NH3).CH3.C0;H; aus dem Triaceton- 
amin entsteht durch Aufnahme von 2H, indem die CO-Gruppe in CH.OH 
verwandelt wird, ein Alkamin Geo 0, das als Tetramethyl-oxypi- 
peridin aufzufassen ist. Letzteres bildet durch Entziehung von Wasser 
die Base CyH,,N, Triacetonin, welche dem Tropidin CGH.AN nahe steht 
(Ber. 16, 2236 u. 17, 1788). 
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Homologe des Acetons. 


Methylaethylketon Gan = (,H;O entsteht: durch Oxydation des 


secundären Butylalkohols 18. 108); durch Einwirkung von Zinkaethyl 
auf Acetylchlorid oder von Zinkmethyl auf Propionylchlorid; durch 
Destillation des Gemenges von propionsaurem und essigsaurem Kalk; 
durch Oxydation von Methylaethyloxyessigsäure und aus Methylacet- 
essigsäureester (siehe diese). Es ist eine angenehm riechende Flüssig- 
keit, vom sp. Gew. 0,812 bei 13°, die bei S1? siedet. Verbindet sich 
mit den primären Sulfiten. Mit der Chromsäuremischung osydirt, bildet 
es 2 Mol. Essigsäure. Sein Acetoxim CH,.C{N.OH).C3H, (S. 159) ist 
Hüssig und siedet bei 1530, Die Isonitrosoverbindung CH;.CO.C(N.OH). 
CHa, Isonitrosomethylaceton, krystallisirt in perlmutterglänzen- 
den Blättchen, schmilzt bei 149 und siedet bei 155%. Das Dimethyl- 
glyoxim CH,.C(N.OH).C(N.OH).CH;z (S. 191) bildet farblose Krystalle, 
die bei raschem Erhitzen schmelzen. 
Ketone CD: 


CHN CHN d CH; 

CHOCO co GH CO 
Diaethylketon Methy!propslketon Methylisopropriketon 

Siedep, 101? Sieden, 1030 Sieden, 45°, 


Dieselben entstehen nach den allgemeinen Bildungsmethoden der Ketone, 
werden durch Kochen mit der Chromsäuremischung nach den Oxyda- 
tionsregeln gespalten (S. 157) und zeigen auch sonst alle allgemeinen 
Reactionen der Ketone. 

Das Diaethylketon, auch Propion genannt, da es durch Destillation 
von propionsaurem Kalk erhalten wird, entsteht auch durch Einwir- 
kung von Kohlenoxyd auf Kaliumaethyl (S. 162). Im Unterschiede 
von den beiden Methylpropylketonen bildet es mit den primären Al- 
kalisulfiten keine Verbindungen. 


Von den höheren Ketonen seien erwähnt: 
Methyl-tertiärbutsiketon Col, ses d HCO, mit der tertiären Butyl- 


gruppe (Cat), Pinakolin genannt, entsteht aus dem Pinakon genannten 
Hexylenglycol durch Erwärmen mit Salzsäure oder verdünnter Schwefel- 
säure (s. S. 186); ferner durch Einwirkung von Zinkmethyl auf das 
Chlorid der Trimethylessigsäure (CH3)C.CO;H. Es siedet bei 106°; 
sp. Gew. 0,823 bei 00. Mit der Chromsäuremischung oxydirt zerfällt 
es in Essigsäure und Trimethylessigsäure. Mit nascirendem Wasserstoff 
bildet es Pinakolylalkohol (S. 113). 


Dipropylketon Cla = (C3H-)sCO, Butsron, ist das Hauptproduct der 
Destillation von buttersaurem Kalk. Es siedet bei 144° und hat das 
spec. Gew. 0,52 bei 20%. Durch die Chromsäuremischung wird es in 
Buttersäure und Propionsäure gespalten. 


Methylbexylketon ed, Methsl-oenanthon, durch Oxydation des ent- 


6 

sprechenden Octylalkohols und durch Destillation von oenanthsaurem 
und essigsaurem Calcium, siedet bei 1710; sp. Gew. 0,515. Zerfällt 
bei der Oxydation in Essigsäure und Capronsäure. 


Richter, Organ. Chem. 5, Aufl. 15 


194 Ketone. 


Methylnonziketon Data = lp TC, bildet den Hauptbestand- 
theil des Rautenöls (aus Ruta graveolens); durch Schütteln mit pri- 
märem Natriumsulfit kann es demselben entzogen werden. Es entsteht 
auch durch Destillation von caprinsaurem mit essigsaurem Calcium. 
Es bildet ein bläulich fluoreseirendes Oel, das in der Kälte blättrig er- 
starrt, bei + 13° schmilzt und bei 2250 siedet. Bei der Oxydation 
bildet es Essigsäure und Pelargsnsäure C,H;s0>. 

Durch Destillation der Baryumsalze von Fettsäuren mit Baryum- 
acetat sind noch folgende Ketone erhalten worden (Ber. 15, 1710): 


Call = Colle ,CO.O1t: aus Undecylsäure P 210 


CiaHas0 = CiiHas.CO.CH; — Laurinsäure E 280 
OH == C,>H3;.C0.CH; » Tridecylsäure 2 E 34" 
CisHz00 = Cj3Hz.CO.CH; „ Myristinäure == / 390 
Chelsea) = Cy;H5g.C0.CHz ,„ Pentadecylsäure SZ ) 430 
CirHa40 = Cj5Ha,.C0.CH, ,„ Palmitinsäure 3” f 480 
CisHas0 = CicHag.CO.CH n Margarinsäure EI 520 
Cy9H3;0 = C,-H3,.C0.CHz An Stearinsäure E 55,50 


Ferner durch Destillation der Salze der höheren Fettsäuren für 
sich (v. S. 171) die einfachen Ketone (mit 2 gleichen Alkylen): 


CH0 = (C;H,,)CO Capron aus Capronsäure „ ; 14,60 
CigHas 0 = (CHi) CO Oenanthon „ Oenanthylsäure € | 300 
saat = (C-His)CO Caprylon `, Caprylsäure », \40° 
uc Hat) = (Gleck Caprinon ` Caprinsäure 23,550 
Caz HgO = (Ci Hag)aCO Lauron » Laurinsäure 85 \690 
Ge Haatl = (ales Myriston ,„ Myristinsäure 2" (2 
Ca Daat) = (C;Hy,)CO Palmiton ,„ Palmitinsäure 3 [530 
Das Haat) = Uc Has Lat O Stearon „» Stearinäure 9% ^ N50 


Durch Reduction dieser Ketone sind die entsprechenden Paraffine 
gewonnen worden (s. S. 54). 


Einbasische Säuren. 

Die organischen Carbonsäuren sind durch die Carboxyl 
genannte Atomgruppe _CO.OH charakterisirt, in welcher der Wasser- 
stoff durch Metalle, unter Bildung von Salzen, ersetzt werden kann 
(vergl. S. 94). Sie können den analog constituirten Sulfosüuren, 
welche die Sulfogruppe SO,.OH enthalten (s. S. 133), verglichen 
werden. 

Nach der Zahl der in ihnen enthaltenen Carboxyle, durch 
welche die Basicität der Carbonsäuren bedingt wird, unterscheidet 
man einbasische zweibasische, dreibasische etc. oder Mono-, Di- 
und Triearbonsäuren: 


a COH 
Essigsäure 2\C0.0H eg et. 
einbasisch Malonsäure COH 
zweibasisch Triearballylsäure 


dreibasisch, 
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Die einbasischen gesättigten Säuren können als Verbindungen 
der Carboxylgruppe mit den Alkoholradicalen aufgefasst werden 
und werden gewöhnlich als Fettsäuren bezeichnet. Durch Aus- 
tritt von 2 und 4 Atomen Wasserstoff deriviren von ihnen die 
ungesättigten Säuren der Acrylsäure- und Propiolsäure-reihe, 
welche den ungesättigten Alkoholen entsprechen. 

Die wichtigsten allgemeinen Bildungsmethoden der einba- 
sischen Säuren sind folgende: 

1) Oxydation der primären Alkohole und der Aldehyde: 

CH, CH OD + O> = CH,.C0.0H + HA) 


Aethylalkohol Essigsäure 
CH, CO + O = CH,.C0,0H. 
Aldehyd Essigsäure. 


2) Umwandlung der Cyanide der Alkoholradicale (der sog. 
Nitrile) beim Erhitzen mit Alkalien oder verdünnten Mineralsäuren. 
Hierbei geht die Cyangruppe in die Carboxylgruppe über, während 
der Stickstoff sich als Ammoniak abspaltet: 

CH3.CN + 2H50 + HCl = CH3.C0;H + NH,Cl und 
CH, CN+ H0 + KOH = CH;.C0;K + NH; 

Die Ueberführung der Nitrile in die Säuren wird in vielen Fällen 
zweckmässiger durch Erwärmen mit Schwefelsäure (mit dem gleichen 
Volum Wasser verdünnt) ausgeführt; die Fettsäure scheidet sich dann 
auf der Lösung als Oel aus (Ber. 10, 262). 

Um die Nitrile direct in Ester der Säuren überzuführen, löst man 
dieselben in Alkohol und leitet HCl ein oder erwärmt mit Schwefelsäure 
(Ber. 9, 1590). 

3) Einwirkung von Kohlendioxyd auf Natriumalkyle (vergl. 
8. 162): 

) C-H;Na + CO, = C5H;.CO3Na. 

4) Einwirkung von Kohlenoxyd auf die Natriumalkoholate beim 
Erhitzen auf 160—200°: 

C5H;.0Na + OO = C5H;.C0;Na 
Natriumaethylat Propions. Natrium. 
In gleicher Weise entsteht mit den Aetzalkalien Ameisensäure: 
HONa + CO = HCO-Na 
Ameisens, Natrium, 

Die Reaction verläuft meist nur sehr unvollständig und ist häufig 
von Nebenreactionen begleitet, durch welche höhere Säuren gebildet 
werden (Ann. 202, 294). 

5) Einwirkung von Phosgengas auf die Zinkalkyle, wobei 
zunächst Chloride der Säureradicale gebildet werden, welche dann 
mit Wasser Säuren geben: 

Zn(CH3)ə + 2C0Cla = 2CH;.COC1 + ZnCl und 
Acetylchlorid 
CH;.C0.C1+ Bal = CH3.C0.0H + HCI 


Essigsäure, 
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6) Eine sehr interessante und allgemein anwendbare Methode 
zur Synthese von Fettsäuren ist folgende. Man stellt durch Einwirkung 
von Natrium auf Essigsäureester den sog. Acetessigsäureester dar, in 
welchem man durch Einwirkung von Natrium und Alkyljodiden 1 und 
2 Atome Wasserstoff durch Alkyle (R) ersetzen kann (siehe Acetessig- 
aa CH3;C0.CH({R).CO.0.C5H 

d Sa 3 . 1 UY.. Uas u. 
CH3.C0.CH3.C0.0.C5H; giebt | CH3.C0.C{R3).C0.0.CaH;. 
Diese Alkyl-acetessigsäureester (oder Alkylketonsäuren) werden durch 
Natriumalkoholat in der Weise zerlegt, dass die Gruppe CH3.CO sich 
abspaltet und Fettsäureester entstehen, welche zu gleicher Zeit zu Salzen 
der Fettsäuren verseift werden: 
CH,.C0.CH(R).CO.0.C;5H, giebt CH3R).CO.OH 
CH3.CO.C(R3).CO.0.05H; 55 CH(R,).C0.0H 
Man kann die so gebildeten Säuren als directe Derivate der Essigsäure 
CH;.CO.OH auffassen, in welcher 1 und 2 H-Atome der CH;-Gruppe 
durch Alkyle ersetzt sind, — daher die Bezeichnungen Methyl- und 
Dimethylessigsäure etc.: 


CH..CH; CH..C5H, CH(CH3)s 
l H H 
C0.0H C0.0H c0.0OH 
Methylessigsäure Aethylessigsäure Dimethylessigsäure 
oder Propionsäure oder Buttersäure oder Isobuttersäure. 


Es sind auf diese Weise zahlreiche Fettsäuren dargestellt worden 
(zuerst von Frankland und Duppa). 


7) Ferner können die Monocarbonsäuren aus Dicarbonsäuren, 
in welchen beide Carboxyle mit demselben C-Atom verbunden 
sind, gewonnen werden; beim Erhitzen spalten solche Dicarbon- 
säuren Kohlendioxyd ab: 


co = CH,COH + CO, 
y CL 2 Essigsäure 
Malonsänre 


In der Malonsäure können, ganz in derselben Weise wie in der 
Acetylessigsäure (ihren Estern — siehe oben), die Wasserstoffatome der 
Gruppe CH; durch Alkyle ersetzt werden; die so entstehenden alkylirten 
Malonsäuren spalten beim Erhitzen ebenfalls Kohlendioxyd ab, unter 
Bildung von alkylirten Essigsäuren (Ber. 13, 595). 


Die Isomerien der einbasischen Säuren werden durch die 
Isomerien der mit der Carboxylgruppe verbundenen Kohlenwasser- 
stoffradicale bedingt. Von den ersten drei Gliedern der Grenz- 
reihe C,Hzn05 sind keine Isomere möglich: 

HCOOH CH, COD C5H;.CO;H 
Ameisensänre Essigsäure Propionsäure. 
Dem vierten Gliede C4Hg0a entsprechen zwei Structurfälle: 
CH3.CH3.CH3.COsH und (CH;3»CH.CO;H 


Propylearbonsäure Isopropylearbonsünre 
Buttersäure Isobuttersäure. 
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Von dem fünften Gliede C;H,90s = C;Ha.CO-H sind 4 Iso- 
mere möglich, da es 4 Butylgruppen C,H, giebt u. s. w. 


Der Wasserstoff der Carboxylgruppe kann durch Metalle 
unter Bildung von Salzen ersetzt werden; ähnlich kann derselbe 
auch durch Alkyle vertreten werden, wodurch die zusammenge- 
setzten Aether oder Ester entstehen (v. 8. 126): 

CH,.C0.OH -+ KOH = CH;.C0.0K + Ba 


Essigsaures Kalium 
CH,.C0.OH + C5H,.0H = CB,.C0.0.0,H; + H,0 


Essigsäure-aethylester, 
Die in den Säuren mit der Hydroxylgruppe verbundenen 
Reste heissen Säureradicale: 
CH. CO. CH, CH CO. CH,.CH3.CH3.C0_ 
Acetyl Propiouyl Butyryl, 
Diese Säureradicale können vielfache Verbindungen eingehen. Ihre 
Halogenverbindungen, oder die Haloidanhydride der Sän- 
ren wie: 
CH,.C0.C1 CH,.CH,.C0.C1 
Acetylchlorid Propionylchloridä, 
entstehen durch Einwirkung der Halogenverbindungen des Phos- 
phors auf die Säuren oder ihre Salze (vergl. S. 71): 
CH,.C0.OH + PCl, = CH,.C0.Cl + PC1,0 + HCl. 
Die Wasserstoffverbindungen dieser Säureradicale sind die Al- 
dehyde, während ihre Verbindungen mit Alkoholradicalen die 
Ketone darstellen : 
CH,.COH CH,.CO.CH, 


Acetaldehyd Aceton. 
Die Ueberführung der Säuren in Aldehyde und Ketone ist 
schon bei den letzteren angegeben worden (S. 171 u. 185). 
Durch Bindung von zwei Säureradicalen mittelst eines Sauer- 
stoffatoms entstehen ihre Oxyde oder die Anhydride der 
Säuren: 


GDL + C5H,0.0K = &H0>0 + Kcr 


GH,;0- 
Acetylchlorid Essigsaures Essigsäure- 
Kalium anhydrid. 


Durch Bindung der Säureradicale mit der Amidogruppe ent- 

stehen die Säureamide:' 
C-H;0.C1 + NH; = CAE + HCl 
Acetamid 

Den Säuren und ihren Anhydriden entsprechen Schwefel- 

verbindungen: aa 
ads 
C-H;0.SH Geo? 


Thioessigsäure Acetylsulüd. 
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Ferner können in den Säuren die Wasserstoffatome der Alkyle 
mittelst directer Substitution (vergl. $. 70) durch Halogene,, 
unter Bildung substituirter Säuren ersetzt werden: 

CH;C1.C0sH CC],.C0;H 
Monochlor-essigsäure Trichlor-essigsäure, 

Fluorfettsäuren (ihre Ester) scheinen aus den Diazofettsäure- 

estern durch Fluorwasserstof zu entstehen (S. 208): 
CN-H.CO-H + HFI = CH3;Fl.C0;H + Na 
Diazoessigsäure 

Nitroderivate der Fettsäuren können aus einigen jodirten Fett- 
säuren mittelst Silbernitrit gewonnen werden (s. Nitropropionsäure S, 210). 
Ferner entstehen sie durch Einwirkung von Salpetersäure auf solche 
Fettsäuren, welche eine tertiäre CH-Gruppe enthalten (Ber. 15, 2315). 

Isonitroso-derivate der Fettsäuren entstehen aus Ketonsäuren. 
mittelst Hydroxylamin (S. 181): 

CH.CO.CO-H + H-N.OH = CH;.C(N.OH).COsH + H 
Acetylcarbonsäure «@-Isonitrosopropionsäure. 

In gleicher Weise entstehen aus den Acetessigestern (und deren 
Alkylderivaten) mittelst HN OD und Verseifen mit Alkalien 3-Isonitroso- 
säuren (Ber. 16, 2996): 

CH3.C0.CH3.C0;R giebt CH3.C(N.OH).CH3.CO>H 
Acetessigsäureester A-Isonitrosobuttersänre, 

Ferner werden die «-Isonitrososäuren auch durch Einwirkung von 
alkoh. Natron und NaNO, etc. auf die monoalkylirten Acetessigester 
gebildet (Ber. 15, 1057, 16, 2180): 

CH3.C0.CHR.COsR giebt R.C{N.OH).COsH. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure werden die «-Isonitroso- 
säuren in Amidosäuren übergeführt. Mit Phenol und Schwefelsäure 
geben sie nicht die Nitrosoreaction (v. S. ST). 

Von den Zersetzungsreactionen der Säuren seien hier noch- 
mals diejenigen erwähnt, welche zur Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen führen: 


1) Die Destillation der Alkalisalze mit Alkalien oder mit 
Kalk (vergl. S. 49): 

CH3.C0,;K + KOH = CH, + C0;Ka. 

2) Die Eleetrolyse der Alkalisalze in concentrirter wässe- 
riger Lösung; hierbei scheidet sich am negativen Pol Wasserstoff, 
am positiven aber Kohlendioxyd und Kohlenwasserstoff aus (vergl. 
S. 50): 

2CH3.C0,K + 1,0 = Cla + COK + CO + Ha 

Bemerkt sei ferner der Abbau der höheren Fettsäuren in succesiv 
niedere Fettsäuren, welcher zur Darstellung der letztern aus den leichter 
zugäuglichen höheren Fettsäuren dienen kann. Dazu wird die Säure 
zunächst in ihr Amid verwandelt und dieses durch Brom und Natron- 
lauge nach der Reaction von Hofmann in das nächst niedere Amin 
übergeführt (s. S. 142). Das Amin bildet durch weitere Behandlung 
mit Brom und Natronlauge ein Nitril, welches leicht in das entsprechende 
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Säureamid verwandelt werden kann (S. 142); letzteres giebt durch Ein- 
wirkung von Brom und Natronlauge weiter das nächst niedere Amin 
ete. (v. Ber. 19, 1433 >): 


Castle Cefla COLXH, CHin: NE CHEN 
Myristinsã Ges AMyristinamid Tridecylamin Trideeylinitril 
Cal COX: ete. 

Trideeylamid 


1) Fettsäuren CnHən Oz. 


Ameisenäure ` CHA = HCO;H 
Essigsäure GË, = CH, DO 
Propionsäure H,O, = GH, CO, H 
Buttersäuren CGHO, = D Hy. COH 
Valeriansäuren ` Ga), = CHA COH 
Capronsäuren Co H420, = De Ban, DOeH 
Oenanthylsäuren C;H;40> = Dean, OO-H 
Caprylsäure ` Gel + 160*) Pelargonsäure ` Colvetls + 120 
Caprinsäure CioHæ0> 51,40 Undecylsäure ` Co Baal: 280 
Laurinsäure ` Gala, 43,60 Tridecylsäure Casel 40,50 
Myristinsäure C: Hals, 540 Pentadecylsäure ewen 510 
Palmitinsäure CıgHa20a 620 Margarinsäure CHA: 600 


Stearinsäure ` Cassal 699 N ondecy lsäure CigHgasÔa 66,50 
Arachinsäure Cal, T750  Medullinsäure Col): 720 
Behensäure Gel: 730 — CaHg0 — 
Lignocerins. GH 50,50 Hyaenasäure Gaz 770 
Cerotinsäure” Ca H0 79° 
Melissinsaure aale): 919 


Theobromsäure (?) CgH4a0a 720. 

Die Säuren dieser Reihe werden Fettsäuren genannt, weil 
ihre höheren Glieder in den natürlichen Fetten enthalten sind, 
und die freien Säuren (mit Ausnahme der ersten Glieder) den 
Fetten ähnlich sind. Die Fette sind esterartige Verbindungen 
der Fettsäuren, namentlich Ester des dreiwerthigen Glycerinalkohols. 
Durch Kochen derselben mit Kali- oder Natronlauge (durch Ver- 
seifen) erhält man die Alkalisalze der Fettsäuren, aus welchen 
durch Mineralsäuren die freien Fettsäuren abgeschieden werden. 

Die niederen Fettsäuren sind (mit Ausnahme der ersten 
Glieder) ölige Flüssigkeiten; die böheren, von der Caprinsäure be- 
ginnend, sind bei gewöhnlicher Temperatur fest. Die ersteren 
können unzersetzt destillirt werden, während die letzteren eine 
theilweise Zersetzung erleiden und nur im luftverdünnten Raum 
unzersetzt destilliren; mit Wasserdämpfen sind alle leicht flüchtig. 


*) Schmelzpunkte. 
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Die Siedetemperaturen der Säuren gleicher Structur steigen mit 
der Differenz von CHa um etwa 19°. In Betreff der Schmelz- 
punkte ist es bemerkenswerth, dass die Säuren von normaler Struc- 
tur mit einer geraden Zahl von C-Atomen höher schmelzen als 
die nächst folgenden Säuren mit ungerader Anzahl (s. S. 199). 
Ein ähnliches Verhalten zeigen auch die zweibasischen Säuren. 
Die specif. Gew. der Fettsäuren nehmen successive ab, indem der 
Gehalt an Sauerstoff geringer wird, und die Säuren sich gleich- 
sam den Kohlenwasserstoffen nähern. Die niederen Glieder sind 
in Wasser leicht löslich; mit steigendem Moleculargewicht nimmt 
die Löslichkeit in Wasser stetig ab. In Alkohol und namentlich 
Aether sind alle leicht löslich. Die Lösungen röthen blaues 
Lackmuspapier. Die Acidität nimmt mit steigendem Molecular- 
gewicht ab; es äussert sich dies deutlich in der Abnahme der 
Neutralisationswärme und der Anfangsgeschwindigkeit bei der 
Esterifieirung der Säuren. 

Die Trennung eines Gemenges der flüchtigen Fettsäuren mittelst 
fractionirter Destillation gelingt nur schwierig. Vortheilhafter verbindet 
man letztere mit einer partiellen Sättigung. Man sättigt das Ge- 
menge zweier Säuren, z. B. von Buttersäure und Valeriansäure, zur 
Hälfte mit Kalilauge und destillirt die wässerige Lösung so lange das 
Destillat noch sauer reagirt. War die Alkalimenge genügend zur Sät- 
tigung der weniger flüchtigen Säure (im gegebenen Falle der Valerian- 
säure), so ist im Destillat fast nur die flüchtigere (die Buttersäure) ent- 
halten. Im entgegengesetzten Fall unterwirft man das Destillat noch- 
mals derselben Operation. Der Destillationsrückstand besteht aus dem 
Gemenge der Salze beider Säuren, — falls die Alkalimenge grösser war, 
als zur Sättigung der weniger flüchtigen Säure (der Valeriansäure) ge- 
nügte. Man scheidet dann aus dem Gemenge durch Destillation mit 
Schwefelsäure die freien Säuren aus und unterwirft das Destillat noch- 
mals derselben Operation. 

Um sich von der Reinheit der Säuren zu überzeugen, fällt man 
die wässerige Lösung ihrer Alkalisalze fractionirt mit Silbernitrat. Es 
scheiden sich dann die weniger löslichen Silbersalze (der höheren Säuren) 
zuerst aus. 


1) Ameisensäure CH;0, = HCO0.OH. 

Die Ameisensäure (Acidum formicum) findet sich im freien 
Zustande in den Ameisen, den Brennnesseln, Fichtennadeln und 
in verschiedenen thierischen Secreten, und kann durch Destillation 
dieser Substanzen mit Wasser gewonnen werden. Künstlich ent- 
steht sie, nach den allgemeinen Methoden (S. 195): durch Oxy- 
dation von Methylalkohol; durch Erhitzen von Cyanwasserstof 
(Ameisensäurenitril) mit Alkalien oder Säuren: 
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HCN + 2H,0 = HC0.0H + NB;: 
ferner aus Chloroform beim Kochen mit alkoh. Kalilauge: 
CHCl; + 4KOH = HCO.OK + 5KC1 + 2H30. 
Bemerkenswerth ist die directe Bildung von Salzen der Ameisen- 
säure durch Einwirkung von CO auf conc. Kalilauge bei 100°, 
oder leichter auf Natronkalk bei 200—220° (Ber. 13, 718): 
CO + NaHO = HCOONa, 


ferner von feuchtem Kohlendioxyd auf Kalium, wobei zugleich 
Kaliumcarbonat gebildet wird: 
300: + 4K + H-0 = 2HC0.0K + COK. 

Aehnlich entstehen ameisensaure Salze bei der Einwirkung von 
Natriumamalgam auf Ammoniumcarbonat in conec, wässeriger Lösung 
und von Natriumamalgam auf die wässerige Lösung primärer Carbonate: 
COKH + H; = HCOK + H;0; ferner beim Kochen von Zinkearbonat 
mit Kalilauge und Zinkstaub. In diesen Fällen ist es nascirender Wasser- 
stoff, der bei Gegenwart des Alkalis sich zum Kohlendioxyd addirt: 


CO: + 2H + KOH = HC0.0K + HA. 


Am leichtesten gewinnt man Ameisensäure durch Erhitzen 

von Oxalsäure: 

CO/H- = HCO.OH + C03; 
Diese Zersetzung findet am besten bei Gegenwart von Glycerin 
statt, da freie Oxalsäure theilweise unzersetzt sublimirt. 

Man trägt in höchst concentrirtes Glycerin krystallisirte Oxal- 
säure (COD, + 2H:0) ein und erhitzt auf 100—1100. Es entweicht 
Kohlendioxyd und destillirt verdünnte Ameisensäure über. Sobald die 
COə-Entwickelung aufgehört, fügt man noch Oxalsäure hinzu und er- 
hitzt aufs Neue, wobei eine concentrirtere Ameisensäure übergeht. Bei 
fortgesetztem Eintragen von Oxalsäure und Erhitzen destillirt dann 
stetig 560%), wässerige Ameisensäure über. Der Mechanismus der Re- 
action ist folgender. Beim Erhitzen verliert die krystallisirte Oxal- 
säure ihr Krystallwasser und bildet mit dem Glycerin den Monoameisen- 
säureester des Glycerins (vgl. S. 115). 

[0H joH 
Col, OH + C50,Ha = CH; OH + CO, + HO. 
\oH [0.CHO 
Bei weiterem Eintragen von Oxalsäure spaltet sich letztere wieder in 
wasserfreie Säure und Wasser, welches den Glycerinameisensäureester 
in Glycerin und Ameisensäure zerlegt: 
'3H,(OH)5.(0.CHO) Ka H0 = CH; (0H) — CHO.OH. 
Die wasserfreie Oxalsäure bildet mit dem regenerirten Glycerin aufs 
Neue den Ameisensäureester. Die Mengen der im spätern Verlauf 
überdestillirenden Ameisensäure und des Wassers entsprechen der Um- 
setzungsgleichung: 
CO, + 2H50 = CH0 + COs + Za. 
Um aus der wässerigen Ameisensäure wasserfreie zu erhalten, kocht 
man sie mit PhO und zersetzt das schön krystallisirende Bleisalz bei 
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100% in einem Strom von Schwefelwassersto@. Wendet man bei der 
Reaction wasserfreie Oxalsäure an, so gewinnt man sogleich Ameisen- 
säure von 95—980, die mittelst Borsäureanhydrid völlig entwässert 
werden kann (Ber. 14, 1709). 

Die wasserfreie Ameisensäure ist eine bewegliche Flüssig- 
keit, vom sp. Gew. 1,223 bei 0°, welche bei 99° siedet. Sie 
erstarrt bei 0° zu einer krystallinischen Masse, welche bei + 8,6° 
schmilzt. Sie besitzt einen sehr scharfen Geruch (der Ameisen) 
und erzeugt auf der Haut Blasen. Mischt sich in allen Verhält- 
nissen mit Wasser, Alkohol und Aether, und bildet mit Wasser 
ein Hydrat 2CHs0, + H,O, das constant bei 105° siedet, unter 
Dissociation in Ameisensäure und Wasser. Beim Erwärmen mit 
conc. Schwefelsäure zerfällt die Ameisensäure in Kohlenoxyd und 
Wasser: CH0 = CO + HO. Auf 160° erhitzt zerfällt sie in 
CO, und Wasserstoff. Die gleiche Zersetzung erleidet sie schon 
bei gewöhnlicher Temperatur durch die Einwirkung von pulver- 
förmigem Rhodium, Iridium und Ruthenium, weniger leicht durch 
Platinschwanmm. 

Ihrer Structur HCO.OH nach ist die Ameisensäure zugleich 
ein Aldehyd, sie enthält die Aldehydgruppe CHO; es erklären 
sich hieraus ihre reducirenden Eigenschaften, ihre Fähigkeit in 
neutraler Lösung beim Erwärmen aus Silbernitrat Silber, aus 
Quecksilbernitrat Quecksilber zu fällen, wobei sie selbst zu 
Kohlensäure oxydirt wird. 

Die Salze der Ameisensäure sind in Wasser leicht löslich mit 
Ausnahme des schwerlöslichen Blei- und Silbersalzes. 

Die Alkalisalze sind an der Luft zerfliesslich; bei vorsichtigem 
Erhitzen auf 250° gehen sie in oxalsaure Salze über: 

C0.0K 
2 C = 
2CH0.0K = toor t H. 

Bei stärkerem Erbitzen und bei überschüssigem Alkali wird 
weiter das oxalsaure Salz unter Bildung von Carbonaten und Wasser- 
stoff zersetzt. Es dienen diese Reactionen zur Darstellung von reinem 
Wasserstoff. 

Das Ammoniumsalz CHO.O.NH, wird beim Erhitzen auf 180° 
in Cyanwasserstoft und Wasser zersetzt: 

CHOs.NH, = CNH + 2H30. 

Das Bleisalz (CHOs)Pb kıystallisirt in glänzenden Nadeln, die 
in 36 Th. kalten Wassers löslich sind. Das Silbersalz CHO3Ag wird 
durch Umsetzung der Alkalisalze mit Silbernitrat in weissen Nadeln 
gefällt, die sich am Licht rasch schwärzen. Beim Erwärmen zersetzt 
es sich in Silber, Kohlendioxyd und Ameisensäure (2CHOsAg = ZA + 
CO» + CHOH). Ebenso zersetzt sich auch das Quecksilbersalz. 

Die Monochlorameisensäure CC1O.OH wird als Chlorkohlensäure be- 
trachtet werden. 
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2) Essigsäure CH 0. = CH;.C05H. 

Die Essigsäure (Acidum aceticum) bildet sich bei der Ver- 
wesung vieler organischer Substanzen und bei der trockenen 
Destillation von Holz, Zucker, Weinsäure und anderen Verbin- 
dungen. Synthetisch wird sie erhalten: durch Einwirkung von 
Kohlendioxyd auf Natriummethyl: 

CH Aa + CO3 = CH3.C0;Na; 
durch Erhitzen von Natriummethylat mit Kohlenoxyd auf 100°: 
CH,.0ONa + CO = CH3,.C0;Na; 
durch Kochen von Cyanmethyl (Acetonitril) mit Alkalien oder 
Säuren (S. 195): 

Man gewinnt die Essigsäure durch Oxydation von Aethyl- 
alkohol und durch Destillation von Holz. 

1) Die Oxydation des Aethylalkohols zu Essigsäure durch den 
Sauerstoff der Luft findet statt bei Gegenwart von Platinschwarz, oder 
bei dem durch niedere Organismen Gëtter aceti) bewirkten Gäh- 
rungsprocass — der Essiggährung. Dieser Process wird zur tech- 
nischen Gewinnung von Essig (S. 204) benutzt. Verdünnter wässeriger 
Branntwein, Wein oder gegohrene Stärkemaische wird mit etwas Essig 
und Hefe versetzt und bei einer Temperatur von 20—400 an der Luft 
stehen gelassen. Um die Oxydation zu beschleunigen, verfährt man 
folgendermassen — deutsche Schnellessigfabrikation. Grosse 
hölzerne Bottiche werden mit Hobelspähnen gefüllt, die man vorher 
mit Essig befeuchtet; alsdann werden die verdünnten (100/,) alkoho- 
lichen Lösungen aufgegossen. Der untere Theil der Bottiche ist mit 
einem Siebboden versehen und enthält ringsum Löcher, welche der 
Luft Eintritt in das Innere gestatten. Die am Boden augesammelte 
herabgeflossene Flüssigkeit wird nochmals, ein- oder zweimal, aufge- 
gossen, bis aller Alkohol in Essigsäure verwandelt ist. Wie ersichtlich, 
beruht dieser Process auf einer Beschleunigung der Oxydation, durch 
Vergrösserung der Derührungsfläche der Flüssigkeit mit der Luft. 

Nach Pasteur ist die Anwesenheit poröser Substanzen (Holz- 
spähne) zur Essigfabrikation nicht nöthig, sondern genügt es die alko- 
holische Flüssigkeit, mit Mycoderma aceti versetzt, der Luft auszu- 
setzen — französische oder Orleansmethode. 

2) Bedeutende Mengen von Essigsäure werden auch durch trockene 
Destillation von Holz in gusseisernen Retorten gewonnen. Das wässe- 
rige Destillat, welches Essigsäure, Holzgeist, Aceton und Brenzöle ent- 
hält (S. 104), wird mit Soda neutralisirt, zur Trockniss verdampft und 
das rückständige Natriumsalz auf 230—250° erhitzt. Hierbei werden 
die verschiedenen organischen Beimengungen grösstentheils zerstört, 
während essivsaures Natriumsalz unverändert bleibt. Aus dem so ge- 
reinigten Natriumsalz wird dann durch Destillation mit Schwefelsäure 
Essigsäure abgeschieden, welche man durch nochmalige Destillation 
über Kaliumchromat reinigt. 

Die wasserfreie Essigsäure bildet bei niedrigen Tempera- 
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turen eine blättrig krystallinische Masse, welche bei 16,7° zu 
einer durchdringend sauer riechenden Flüssigkeit schmilzt, vom 
sp. Gew. 1,0514 bei 20°. Siedet bei 118°. Sie mischt sich in 
allen Verhältnissen mit Wasser. Hierbei findet anfangs eine 
Contraction statt; es nimmt daher das sp. Gew. zu, bis die Zu- 
sammensetzung der Lösung dem Hydrate CDs + Hal (= CH. 
C(OH),) entspricht; das sp. Gew. beträgt dann 1,0754 bei 15°. 
Bei weiterer Verdünnung nimmt das sp. Gew. wieder ab, so dass 
eine 50°/, Lösung dasselbe sp. Gew. besitzt, wie wasserfreie 
Essigsäure. Der gewöhnliche Essig ist eine 5—15°/, Essigsäure 
enthaltende wässerige Lösung. Reine Essigsäure ‘darf einen 
Tropfen Kaliumpermanganatlösung nicht entfärben. 

Salze derEssigsäure. Die Essigsäure bildet mit einem 
Aequivalent der Basen leicht lösliche, krystallinische Salze. Mit 
Blei und Kupfer bildet sie auch basische Salze, die in Wasser 
schwer löslich sind. Die Salze der Alkalien besitzen die Fähig- 
‚keit, sich mit noch einem Molecül Essigsäure zu sauren Salzen 
zu vereinigen, wie CHKO + CoH,0. Es verhält sich daher 
hierin die Essigsäure wie eine zweibasische Säure; ihre Mono- 
basicität wird jedoch dadurch bewiesen, dass sie nur neutrale 
Ester bildet. Die Existenz der sauren Salze lässt auf eine ähn- 
liche Condensation zweier Moleeüle Essigsäure schliessen, wie 
eine solche bei den Aldehyden stattfindet. 

Essigsaures Kalium C,H,KO,, Kaliumacetat, zerfliesst an der 
Luft und löst sich leicht in Alkohol. Aus der alkoholischen Lösung 
wird durch Kohlendioxyd Essigsäure frei gemacht und Kaliumcarbonat 
gefällt; in wässeriger Lösung dagegen verdrängt Essigsäure Kohlen- 
dioxyd aus den kohlensauren Salzen. Fügt man zu dem neutralen 
Kaliumsalz Essigsäure, so krystallisirt beim Verdunsten das saure 
Salz CoH3K0..C5H,0> in perlmutterglänzenden Blättehen; es schmilzt 
bei 1450 und wird bei 200° in neutrales Salz und Essigsäure zersetzt. 

Natriumacetat (3H;Na0, + 3H30 krystallisirt in grossen rhom- 
bischen Säulen, die in 2,8 Th. Wasser von mittlerer Temperatur löslich 
sind. An der Luft verwittern die Krystalle und verlieren alles Wasser. 
Beim Erhitzen bleibt das wasserfreie Salz bis 3100 unverändert. 

Das Ammoniumsalz CsH,(NH,)O, wird durch Sättigen von 
Essigsäure mit Ammoniak als krystallinische Masse erhalten; beim 
Verdampfen der wässerigen Lösung wird es in Essigsäure und Ammo- 
niak zersetzt. Beim Erhitzen des trockenen Salzes zerfällt es in Wasser 
und Acetamid CsH;30.NHa». 

Das Eisenoxydulsalz (C5H,0s)Fe, Ferroacetat, durch Auf- 
lösen von Eisen in Essigsäure zu erhalten, bildet grüne leicht lösliche 
Prismen. Die wässerige Lösung oxydirt sich leicht an der Luft zu un- 
löslichem basischem Ferriacetat. Das neutrale Ferriacetat (CaHz0s\F& 
ist nicht krystallisirbar und löst sich in Wasser mit tief braunrother 
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Farbe. Beim Kochen der Lösung wird alles Eisenoxyd ais basisches 
Eisenoxydsalz gefällt. Ganz ähnlich verhält sich Aluminiumacetat. 

Das neutrale Bleiacetat (C,H,05))Pb + 5H;0 wird durch 
Aufiösen von Bleiglätte in Essigsäure gewonnen und krystallisirt in 
glänzenden vierseitigen Prismen, die an der Luft verwittern. Es be- 
sitzt einen süsslichen Geschmack (daher auch Bleizucker genannt) 
und wirkt giftig. Beim Erhitzen schmilzt es im Krystallwasser, ver- 
liert bei 1000 alles Wasser und zersetzt sich bei höherer Temperatur 
in Aceton, CO, und Bleioxyd. Kocht man die wässerige Lösung von 
Bleizucker mit Bleiglätte, so bilden sich basische Bleisalze mit ver- 
schiedenem Bleigehalt. Ihre alkalisch reagirende Lösung findet als Blei- 
essig Anwendung. Kohlensäure fällt aus der Lösung basische Blei- 
carbonate — Bleiweiss. 

Das neutrale Kupferacetat (C5H;0,)sCu + HO. durch Auflösen 
von Kupferoxyd in Essigsäure erhalten, krystallisirt in dunkelgrünen 
rhombischen Säulen und istin Wasser leicht löslich. Basische Kupfer- 
salze kommen im Handel unter dem Namen Grünspan vor und werden 
durch Behandeln von Kupferplatten mit Essigsäure bei Luftzutritt ge- 
wonnen. Das Doppelsalz von essigsaurem und arsenigsaurem Kupfer. 
bildet das sog. Schweinfurter Grün. 

Silberacetat C3H;0,Ag scheidet sich beim Mengen concentrirter 
Lösungen von essigsauren Salzen mit Silbernitrat in glänzenden Nadeln 
oder Blättchen aus, die in 95 Th. Wasser von 14° löslich sind. 


Substitutionsproducte der Essigsäure. 

In der Essigsäure können die 3 Wasserstoffatome der Me- 
thylgruppe durch Halogene ersetzt werden. Die Chlorproducte 
entstehen durch Einwirkung von Chlor auf Essigsäure im Sonnen- 
licht, oder wenn man Essigsäure mit etwas Wasser versetzt, Jod 
hinzufügt und durch die kochende Lösung Chlor leitet (vgl. S. 70). 
Zweckmässiger ist es, Acetylchlorid CaH30.C1 zu chloriren und dann 
das Product durch Wasser in die Säuren überzuführen.. Man erhält 
so stets ein Gemenge von mono-, di- und trisubstituirter Essigsäure, 
welche man durch fractionirte Destillation trennt. Dieselben sind 
stärkere Säuren als die Essigsäure. 

Die Monohalogenfettsäuren können auch aus den entsprechen- 
den Oxyfettsäuren durch Einwirkung der Halogenwasserstoffe er- 
halten werden: 

CH,(OH).CO;H + HBr = CH,Br.COH + BA: 
ferner werden sie auch aus den Diazofettsäuren gebildet (s. S. 203). 

Monoehloressigsäure CH5C1.COsH (Darstellung s. Ber. 17, 1286) kry- 
stallisirt in rhombischen Prismen oder Tafeln, die bei 620 schmelzen 
und bei 1855—1S7° sieden. Das Silbersalz C3HsCl0O;5Ag krystallisirt 
in perlmutterglänzenden Blättchen und zersetzt sich bei 70° in AgCl 
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und Glyeolid. Der Aethylester C5HsC105.C5H;, durch Einleiten von 
BI ii das Gemenge der Säure mit absol. Alkohol erhalten, siedet bei 
143,50. 

Erwärmt man Monochloressigsäure mit Alkalien oder Silberoxyd, 
so wird Chlor durch die Hydroxylgruppe ersetzt und es entsteht Gly- 
‚colsäure CHs(OH).COsH. Beim Erwärmen mit Ammoniak entsteht Amido- 
essigsäure CHz(NH3).CO>H oder Glycocoll. 

Dichloressigsäure CHC1.COsH entsteht auch beim Erwärmen von 
'Chloral mit CNK und etwas Wasser: 

CO CHO + H-0 + CNK = CHC1.C0O5H + KCI + CNH; 
ferner aus der Trichlormilchsäure durch Einwirkung von Alkalien 
«Ber. 18, 757). Eine bei 190—191° siedende Flüssigkeit, die unter 0° 
erstarrt. Leichter gewinnt man die freie Säure aus ihrem Kaliumsalz 
(dargestellt aus dem Acthylester) durch Erhitzen im HCl-Strom. 


Der Aethylester (,HC1,0.0.C;H, wird durch Einwirkung von 
Cyankalium und Alkohol auf Chloral gewonnen. (Ueber den Mechanis- 
mus dieser eigenthümlichen Reaction s. Ber. 10, 2120.) Er bildet eine 
bei 156—1570 siedende schwere Flüssigkeit. Durch alkoholische Kali- 
lauge wird er sogleich in dichloressigsaures Kalium und Alkohol zer- 
legt. Beim Kochen mit wässeriger Kalilauge wird die Säure in Oyal- 
säure und Essigsäure zerlegt. Die dichloressigsauren Salze reduciren Silber- 
lösungen, indem zunächst Glyoxylsäure gebildet wird (vgl. Ber. 18,227). 

Trichloressigsäure CC1,.CO,5H bildet sich auch bei Einwirkung von 
Chlor im Sonnenlicht auf wässerigen Chlorkohlenstoft CO, Man ge- 
winut sie am besten durch Oxydation von Chloral mit rauchender Sal- 
petersäure, Chromsäure, Kaliumpermanganat oder Kaliumchlorat (Ber. 


15, 3336): 
CC],.COH + O = CCl.C0H. 
Sie bildet rhombische Krystalle, die an der Luft zerfliessen, schmilzt 
bei 520 und siedet bei 1950. Mit den Basen giebt sie leicht lösliche, 
krystallinische Salze, die beim Eindampfen sich leicht zersetzen. Der 
Aethylester C,C1,0.0.C5H, siedet bei 1649. 
Beim Erwärmen mit Ammoniak oder Alkalien zerfällt die Tri- 
chloressigsäure in Chloroform CHCl, und Kohlendioxyd: 
CC13.C0OsH = CCH + COs. 
Beim Kochen mit Natriumalkoholat entstehen kohlensaures und ameisen- 
saures Kalium und Chlorkalium. 
Durch nascirenden Wasserstoff (Natriumamalgam) werden die sub- 
stituirten Essigsäuren wieder in Essigsäure umgewandelt. 


Die bromirten Essigsäuren entstehen beim Erhitzen von wasser- 
freier Essigsäure mit Brom im zugeschmolzenen Rohr; Anwesenheit 
von Bromwasserstof befördert ihre Bildung (Ber. 13, 551 u. 1685). 
Leichter gewinnt man sie durch Bromiren von Acetylbromid und Zer- 
setzen des Productes mit Wasser. 

Monobromessigsäure CHBrO, (Darstellung s. Ber. 16, 2502) krystalli- 
sirt in zerfliesslichen Rhomboödern und siedet bei 208%. Ihr Aethyl- 
ester CaH,BrOs.CaH, ist eine bei 1590 unter theilweiser Zersetzung 
siedende Flüssigkeit. 
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Dibromessigsäure C-H-Dr0- ist eine krystallinische Masse, die bei 
54—56° schmilzt und bei 232—2350 siedet. Ihre Salze sind sehr un- 
beständig. Der Aethylester C,HBrs0.0.C5H, kann, ähnlich dem 
Dichloressigsäureester, aus Bromal mittelst CNK und Alkohol gewonnen 
werden und siedet bei 192—1940, 

Tribromessigsäure CH Dr, aus Tribromacetylbromid CBr,.COBr 
und durch Oxydation von Bromal mit Salpetersäure erhalten, hildet 
tafelförmige Krystalle, die an der Luft nicht zerfliessen. Sie schmilzt 
bei 1550 und siedet gegen 2450. 

Die jodirten Essigsäuren (ihre Ester) werden aus den chlorirten 
oder bromirten Essigsäureestern durch Erhitzen mit Jodkalium erhalten 
(vergl. S. 75), oder durch Kochen von Essigsäureanhydrid mit Jod und 
Jodsäure (vergl. S. 70). 

Monojodessigsäure CsH; JO, krystallisirt in farblosen Tafeln, die bei 
820 unter theilweiser Zersetzung schmelzen. Ihre Salze sind sehr un- 
beständig. Der Aethylester siedet bei 17S—1S0°%. Heim Erwärmen 
mit HJ-Säure wird die Jodessigsäure in Essigsäure umgewandelt (S. TO): 

CH3J.C0:H + HJ = CH,.C0;H + Ja. 

Dijodessigsäure CHJs.COsH. Der Aethylester CHJa.COa.C:H;, zuerst 
aus Dibromessigsäureester mit Jodkalium erhalten, entsteht auch durch 
Einwirkung von Jod auf Diazoessigsäureester (S. 207). Eine hellgelbe 
schwere Flüssigkeit, die mit Wasserdampf überdestillirt, beim Erhitzen 
sich zersetzt und auch an der Luft rasch Jod abscheidet. 

Nitroessigsäure-aetliylester CHs(NO5).CO5.C5H, entsteht durch Einwir- 
kung von Silbernitrit auf Bromessigsäurester und siedet fast unzersetzt 
bei 151—152°. Durch Reduction ınit Zinn und Salzsäure bildet er Amido- 
essigsäure. Die freie Nitroessigsäure zerfällt sogleich in Nitromethan 
CH,(NO5) und CO». 

Isonitroso-essigsäureester CIS OH CO D oder Oximido-essigsäure- 
ester (S. 195) entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure auf Acet- 
essigester und bildet ein gelbliches Oel, das sich beim Destilliren zer- 
setzt (Ann. 222, 45). 
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Die Diazoessigsäure CHN..COsH ist das erste Glied der 
vor Kurzem entdeckten interessanten Diazofettsäuren (Th. Curtius, 
Ber. 16, 2230; 17, 953; 18, 1283). Dieselben enthalten an Stelle 
von 2 H-Atomen die aus 2 N-Atomen bestehende Diazogruppe Ns 
und sind den Diazoverbindungen der Benzolklasse ähnlich (s. diese), 
aber nicht völlig mit ihnen gleichartig. In freiem Zustande aus 
ihren Salzen abgeschieden erleiden die Diazofettsäuren sogleich 
Zersetzung; dagegen sind sie in ihren Estern und Amiden recht 
beständig. Die Ester entstehen durch Einwirkung von Kalium- 
nitrit auf die HCl-Salze der Amidofettsäureester (s. diese): 

DURECH CD EE, + KNO = CHIN5).C0..C;H; + KCI + 2H,0 


HÖl-Amidoessigsäureester Diazoessigsäureester. 
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Sie bilden sehr flüchtige Flüssigkeiten, von gelber Farbe 
und eigenthümlichem Geruch, die mit Wasserdampf und unter 
vermindertem Druck unzersetzt destillirtt werden können. In 
Wasser wenig löslich, mischen sie sich mit Alkohol und Aether. 
Sie besitzen einen schwach säureähnlichen Charakter, indem der 
Wasserstoff der Gruppe CHNa durch Alkalimetalle bei der Ein- 
wirkung von Alkali-alkoholaten ersetzt werden kann. In wässeri- 
gen Alkalien lösen sie sich allmählich unter Bildung von Salzen, 
wie CHN3.C0,Na, die durch Säuren sogleich unter Entwickelung 
von Stickstoff zersetzt werden. 

Diazoessigsäure-aethylester CHN5.CO..C5H, siedet bei 143—144 (bei 
120 mm. Druck); sp. Gew. 1,073 bei 22%. Erstarrt in der Kälte zu 
einer blätterig krystallinischen Masse, die bei — 240 schmilzt. Explo- 
dirt heftig durch conc. Schwefelsäure, nicht aber durch Stoss oder 
Schlag. Durch cone. Ammoniak wird er, analog allen Säureestern, in 
das Amid, Diazoacetamid, CHN».CO.NH; verwandelt, das leicht aus 
Wasser und Alkohol in goldgelben Tafeln oder Prismen krystallisirt. 
Die Krystalle werden bei 1120 undurchsichtig und schmelzen bei 1140 
unter Zersetzung. Ueber Pseudodiazoacetamid s. Ber. 18, 1287. 

Die Diazofettsäureverbindungen sind überaus reactionsfähig, indem 
sie den Stickstoff alspalten, an dessen Stelle zwei einwerthige Atome 
oder Radicale treten. 

Beim Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren entstehen aus 
den Diazofettsäureestern die Ester der Oxyfettsäuren (Glycolsäuren): 

CHNa3.C03.C3H5 + H0 — CH;(OH).CO3.CaH; + Nə, 
Glycolsäureester 
eine Reaction. die zur quantitativen Bestimmung des Stickstoffs der 
Diazoverbindungen dienen kann. 
Beim Kochen mit Alkoholen entstehen Aethylelycolsäureester: 
CHN5.C03.CaH; + C5H;.OH = CHz(0.C3H;).CO3.CaH; + Na; 
Aethylglycolsäureester 
zugleich entsteht hierbei in geringer Menge auch Aldehyd. 

Durch Erhitzen mit organischen Säuren entstehen Säurederivate 

der Glycolsäureester: 
CHN3.C03.C5H; + C3H30.0H = CH;(0.C5H30).C03.C5H; + Na 
Essigsäure Acetylglycolsäureester, 
Die Halogenwasserstoffsäuren wirken concentrirt schon in der Kälte, 
unter Bildung von Halogenfettsäureestern: 
CHN3.C03.C5H; + HCl = CHC1.C03.C2H; + Nə. 
Mit den Halogenen entstehen sofort Ester von Dihalogenfettsäuren: 
CHNa.CO3.C2H; + Ja = CHJa.CO3.C:H; + Na 
Dijodessigsäureester. 

In gleicher Weise entsteht aus Diazoacetamid CHN3.CO.NR; (s. oben} 
Dijodacetamid CHJs.CO.NHs. Die Reaction kann zur quantitativen Be- 
stimmung der Diazofettkörper durch Titriren mit Jod dienen (Ber. 18, 1255). 

Mit Aldehyden reagiren die Diazofettsäureester unter Bildung von 
Ketonsäureestern, wie Benzoylessigsäureester (,H;.C0.CH3.C03.C5H, (Ber. 
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18, 2371). Mit Benzolen vereinigen sie sich zu eigenthümlichen Säuren 
von noch unbestimmter Constitution (Ber. 18, 2377): 
C,H; + CHN;.C02.C5H; = C;H;.CH5.C03.C5H; + Aa 

Mit Anilin entsteht Anilidoessigsäureester Gel, AH CH, CO- DH, 
Durch Reduction (Zinkstaub und Eisessig) werden die Diazofettsäure- 
ester wieder in Amidosäuren verwandelt; als Zwischenproducte entstehen 
hierbei wenig beständige Hydrazinfettsäureester (Ber. 17, 957): 

CHN3.C0..C5H;, +2Ha = CH>(NH.NH3).C03.C5H;. 

Ausser diesen Umsetzungen erleiden die Diazofettsäureester noch 
eine eigenthümliche polymere Umwandlung, welche zur Bildung von 
complicirten Azinverbindungen führt (Ber. 18, 1302). 


3) Propionsäure CHA = CH, CH CO entsteht nach den 
allgemeinen Bildungsmethoden der Fettsäuren und wird durch 
Oxydation von normalem Propylalkohol mit Chromsäure, oder 
aus Aethyleyanid C,H,.CN (Propionitril) durch Einwirkung von 
Schwefelsäure gewonnen (s. S. 105). Bemerkenswerth ist noch 
ihre Bildung aus Acrylsäure C3H,0, bei der Einwirkung von 
nascirendem Wasserstoff (Natriumamalgam); ferner aus Milchsäure 
und Glycerinsäure beim Erhitzen mit H.J-Säure: 

CH;.CH(OH).COsH + 2HJ = CH,.CH2.C05H + BAD + Ja. 
Milchsäure, 
Die Propionsäure bildet eine farblose, scharf riechende Flüssig- 
keit, vom sp. Gew. 0,992 bei 13°, welche bei 140° siedet. Aus 
der wässerigen Lösung wird sie durch Caleiumchlorid als ölige 
Flüssigkeit abgeschieden. 

Ihr Baryumsalz (C3H,;05)»Ba + H0 krystallisirt in rhom- 
bischen Prismen. Das Silbersalz C,H,0sAg bildet feine Nadeln, die 
in 119 Theilen Wasser von 17° löslich sind. Der Aethylester 
Cas CA, siedet bei 980. 


Substitutionsproduete. Durch Ersetzung von 1 Atom Wasser- 
stoff in der Propionsäure erhält man zwei Reihen von Monosub- 


stitutionsproducten, welche als œ- und 3-Derivate bezeichnet werden: 
CH,.CHX.COsH CHA CH CO 


(“Derivate ` ‚3-Derivate, 
In analoger Weise bezeichnet man auch die isomeren Derivate 
der höhern Fettsäuren als «-, Oz ete. Derivate. Bei der Bro- 
mirung der Fettsäuren tritt das Brom vorzugsweise in die «-Stel- 
lung. Bei der Bildung von Halogenderivaten aus den ungesättigten 
Säuren, durch Addition von Halogenwasserstoff, nimmt das Ha- 
logen vorzugsweise die -oder y-Stellung ein: 

CH5:CH.CO;H + HJ = CH»J.CH3.C0;H 


Acrylsäure 3-Jodpropionsäure, 
Richter, Organ. Chemie. 5. Auf, 14 
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Die «-Halogensäuren geben beim Erhitzen mit wässerigen Basen 
«-Oxysäuren, während aus den £-Derivaten meist leicht, durch Abspal- 
tung von Halogenwasserstoff, ungesättigte Säuren gebildet werden (vergl. 
Ann. 219, 322): 

CHsC1.CH3.C0sH = CH3:CH.CO:H + HO 
Acrylsäure, 
Aus den 7-Halogensäuren entstehen bei der Einwirkung von Basen 
Salze von Y-Oxysäuren, welche im freien Zustande in Lactone über- 
gehen; durch kohlensaure Alkalien werden direct Lactone gebildet. 

«-Chlorpropionsäure CzH5Cl0 wird durch Zersetzung von Lactyl- 
chlorid (siehe Milchsäure) mittelst Wasser erhalten: 

CH;.CHC1.COCI + H0 = CH,.CHCLCO.OH + HCl. 
Sie bildet eine dicke Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,25, die bei 186° siedet. 
Mit feuchtem Silberoxyd erwärmt, giebt sie «-Milchsäure. Ihr Aethyl- 
ester, durch Einwirkung von Alkohol auf Lactylchlorid erhalten, 
siedet bei 1460. 

#-Chlorpropionsäure Cz3H,C1O, entsteht: bei der Einwirkung von 
Chlorwasser auf 3-Jodpropionsäure, durch Addition von HClzu Acrylsäure: 
CH3:CH.CO;H + HCl = CHsC1.CH3.C0>H 
und durch Erhitzen von -Oxypropionsäure (Hydracrylsäure) mit 
rauchender Salzsäure auf 120°. Sie ist krystallinisch und schmilzt bei 

41,50. Ihr Aethylester siedet gegen 1550 (1629). 

«-Brompropionsäure C3H;BrOs, durch directes Bromiren von Pro- 
pionsäure (Ann. 216, 31) und durch Erwärmen von «-Milchsäure mit 
HBr-Säure erhalten, ist eine bei —17° erstarrende Flüssigkeit, die 
gegen 2020 siedet. Ihr Aethylester siedet bei 1620, 

A-Brompropionsäure C3H,BrO,, durch Einwirkung von Bromwasser 
auf $-Jodpropionsäure, durch Addition von HBr zu Acrylsäure und 
durch Erhitzen von Hydracrylsäure mit HBr-Säure entstehend, ist kry- 
stallinisch und schmilzt bei 61,50. i 

@-Jodpropionsäure CaHJOa entsteht durch Einwirkung von Jodphos- 
phor auf «-Milchsäure und bildet ein dickes Oel. 

$-Jodpropionsäure C3H;JO, wird durch Einwirkung von Jodphos- 
phor und etwas Wasser auf Glycerinsäure (Ann. 191, 254): 

CH;(OH).CH(OH).CO;H + 3HJ = CH3J.CH3.C0O5H + Ja + 2H50 

und durch Addition von HJ zu Acrylsäure erhalten. Zur Darstellung 
derselben genügt es rohe Glycerinsäure mit Jod und Phosphor zu be- 
handeln (Ber. 19, 3294). Sie krystallisirt in grossen, farblosen sechs- 
seitigen Tafeln, besitzt einen eigenthümlichen Geruch und schmilzt bei 
520, Sie ist in heissem Wasser leicht löslich. Mit conc. HJ-Säure er- 
hitzt, wird sie zu Propionsäure reducirt. Ihr Aethylester siedet bei 
2020. (Ann. 216, 128). 


ß-Nitropropionsäure CHs(N05).CH3.CO5H entsteht, ähnlich den Nitro- 
aethanen (S. S6), durch Einwirkung von Silbernitrit auf 3-Jodpropion- 
säure. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether; krystallisirt aus 
Chloroform in glänzenden Schuppen, die bei 66—67° schmelzen. Durch 
Reduction mit Zinn und Salzsäure bildet sie 3-Amidopropionsäure. Ihr 
Aethylester, aus 3-Jodpropionsäureester, siedet gegen 161—1650. 

«@-Isonitroso-propionsäure CH,.C(N.OH).CO3H, aus Acetylcarbonsäure 
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wnd aus Methylacetessigester (s. S. 195), scheidet sich aus der aethe- 
rischen Lösung als weisses Krystallpulver ab. Sie zersetzt sich bei 177° 
ohne zu schmelzen; durch Reduction bildet sie «@-Amidopropionsäure 
4Alanin). Der Aethylester bildet glänzende Krystalle, schmilzt bei 
940 und siedet bei 2330. Derselbe entsteht auch durch Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Isobernsteinsäureester (Ber. 20, 533). 


Die Disubstitutionsproducte der Propionsäure können in je drei 
Isomeren existiren: 

CH, Ca CO CH-X CHX CO-D CHX,.CH3.C05H 

«-Derivate «@-Derivate $-Derivate. 
Aehnlich werden auch die Derivate der homologen Säuren bezeichnet. 
Die «-Derivate entstehen fast ausschliesslich beim Chloriren und Bro- 
-miren der Fettsäuren oder ihrer Derivate. Die «-Derivate werden 
aus den ungesättigten Säuren durch Addition von Chlor und Brom 
“am besten in CS,-Lösung) erhalten: 
CHs:CH.CO>H -+ Bra = CH,Br.CHBr.COsH. 
Die «-Derivate bleiben beim Kochen mit Wasser fast unverändert; die 
.«3-Derivate geben Halogenoxysäuren, wie 
CH;C1.CH(OH)CO>H und CHz(OH).CHC1.CO;H, 
aus denen bei der Einwirkung von Alkalien Anhydrid- oder Aether- 
:säuren (Glyeidsäuren) gebildet werden. 

@-Diehlorpropionsäure CH3.CC1,.CO,H entsteht aus Dichlorpropion- 
nitril CH,.CCh,.CN (durch Chloriren von Propionitril) mittelst Schwefel- 
säure (vergl. S. 195). Ihr Aethylester entsteht auch aus der Brenz- 
traubensäure CH,.CO.COsH durch Einwirkung von PC], und Zersetzen 
des zunächst gebildeten Chlorides mit Alkohol. Eine bei 185—1900 
siedende, unter 0? erstarrende Flüssigkeit, die auch mit Wasser über- 
destillirt werden kann. Ihr Aethylester CHCl Os C-H; siedet bei 
156—1570, ihr Chlorid CH,.CC1.COCl bei 105—1150; das Amid 
-CH3.CC1.CO.NH3, schmilzt bei 116°, 

Die Salze der «-Dichlorpropionsäure zersetzen sich beim Er- 
'wärmen in wässeriger Lösung. Das Silbersalz zersetzt sich in Brenz- 
traubensäure und «-Dichlorpropionsäure (v. Ber. 18, 227). Beim Kochen 
mit alkoh. Kali entsteht «-Chloracrylsäure. Durch Zink und Salzsäure 
‚wird sie in Propionsäure verwandelt. 

«ß-Dichlorpropionsäure CHsC1.CHC1.CO;H entsteht durch Oxydation 
des Dichlorhydrins CH,C1.CHC1.CH>.OH (aus Glycerin und aus Allyl- 
alkohol, S. 115); ferner durch Erhitzen von «-Chloraerylsäure (bei 64° 
schmelzend) mit Salzsäure auf 100° (Ber. 10, 1599) und durch Erhitzen 
von (Glycerinsäure mit Salzsäure (neben Chlormilchsäure, Ber. 12, 178). 
Lässt man PC], auf Glycerinsäure einwirken, so entsteht das Chlorid 
CHsC1.CHCI.COU], welches mit Alkohol den Ester der «f-Säure bildet. Die 
«#-Dichlorpropionsäure krystallisirt in feinen Nadeln, schmilzt bei 50 0 
und siedet unter geringer Zersetzung bei 210%. Ihr Aethylester 
siedet bei 1840, 

#-Diehlorpropionsänre l HC). CHa.CO-H entsteht aus 3-Chloracrylsäure 
‚durch Erhitzen mit Salzsäure, schmilzt bei 56° und bildet mit alkoh. 
Kali wieder 3-Chloracrylsäure (Ann. 239, 266). . 

@-Dibrompropionsäure CH;.CBra.COsH entsteht durch Bromiren von 
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Propionsäure und «-Brompropionsäure (s. Ber. 18, 235). Krystallisirt. 
in quadratischen Tafeln, schmilzt bei 610 und siedet bei 220%. Ihr 
Aethylester, eine kampherartig riechende Flüssigkeit, siedet bei 1900. 
Ihre Salze sind ziemlich beständig. Durch Zink und Schwefelsäure 
wird die Säure direct in Propionsäure übergeführt. Mit alk. Kalilauge 
giebt sie «-Bromacrylsäure CHa:CBr.COsH, welche mit HBr-Säure «3-Di- 
brompropionsäure bildet. Erhitzt man die «-Dibromsäure mit rauchender 
HBr-Säure auf 100°, so wird sie in die isomere «3-Dibromsäure ver- 
wandelt, indem wahrscheinlich zuerst «-Bromacrylsäure entsteht, welche 
dann HBr addirt. 

«3-Dibrompropionsäure CHsBr.CHBr.CO5H wird durch Oxydation des 
Dibromhydrins CHsBr.CHBr.CH,.OH (Allylalkoholdibromid, $. 115) und 
von Acroleindibromid (S. 183) mit Salpetersäure, ferner durch Addition 
von Bra zu Acrylsäure und von HBr zu «-Bromacrylsäure erhalten. 
Sie existirt in zwei allotropen Modificationen, die sich leicht in ein- 
ander überführen lassen: die eine schmilzt bei 51°, die andere bestän- 
digere bei 64°. Sie siedet unter theilweiser Zersetzung gegen 227%. 
Ihr Aethylesterriecht obstartig und siedet hei 211—2140. Die Salze- 
sind sehr unbeständig. Durch Zink und Schwefelsäure wird die Säure 
zuerst in Acrylsäure übergeführt; ebenso durch Einwirkung von Jod- 
kalium. Mit alk. Kalilauge giebt sie «-Bromacerylsäure. Das Silbersalz 
bildet beim Erwärmen mit Wasser Brommilchsäure (Ber. 18, 236); mit. 
überschüssigem Silberoxyd entsteht Glycerinsäure. 


4) Buttersänren C,H50;. 
Es sind deren 2 Isomere möglich: 


CH,.CH,.CH.COs5H CH cH.00;H 


Normale Buttersäure CHa- ` 
Isobuttersäure, 


1) Die normale Buttersäure, Propylcarbonsäure, Gährungs- 
Buttersäure, kommt im freien Zustande und als Glycerinester im 
Pflanzen- und Thierreich vor, namentlich in der Kuhbutter. Als. 
Hexylester findet sie sich im Oele von Heracleum giganteum, als 
Octylester im Oel von Pastinaca sativa. Sie bildet sich bei der 
Buttersäure-Gährung von Zucker, Stärke und Milchsäure, und 
bei der Verwesung oder Oxydation der Eiweisskörper; ferner 
durch Oxydation von normalem Butylalkohol und durch Ein- 
wirkung von nascirendem Wasserstoff auf Crotonsäure C,H,O». 
Synthetisch wird sie aus Cyanpropyl (Butyronitril) beim Kochen 
mit Alkalien oder Säuren erhalten: 

CzH-.CN + 2H,0 = C3H-.CO5H + NH;; 
ferner aus Aethylacetessigsäureester und aus Aetliylmalonsäure 
(v. S. 196), daher auch die Bezeichnung Aethylessigsäure. 

Man gewinnt die Buttersäure gewöhnlich durch die Buttersäure- 
gährung von Zucker oder Stärke, welche früher durch Zusatz von 
faulenden Substanzen eingeleitet wurde. Nach Fitz bewirkt man die 
Buttersäuregährung von Glycerin oder Stärke besser durch directe 
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Einsaat von Spaltpilzen (Schizomyceten), namentlich von Butyl-Bacillus 
und Bacillus subtilis (Ber. 1, 49, 53). 

Die Buttersäure ist eine dicke, ranzig riechende Flüssig- 
keit, die in der Kälte erstarrt. Sie siedet bei 163°; ihr sp. 
Gew. beträgt 0,9587 bei 20°. Sie ist in Wasser und Alkohol 
leicht löslich und wird aus der wässerigen Lösung durch Salze 
ausgeschieden. Ihr Aethylester siedet bei 120°. 

Ihre Salze sind in Wasser leicht löslich. Das Baryumsalz 
«C,H-05)»Ba +5Hs0 krystallisirt in perlmutterglänzenden Blättchen. 
Das Caleiumsalz (C,H-05)Ca + HO (Ann. 213, 67) bildet ebenfalls 
glänzende Blättchen und ist in der Wärme schwerer in Wasser löslich 
als in der Kälte (in 3,5 Th. bei 150); die kalt gesättigte Lösung trübt 
sich daher beim Erwärmen. Das Silbersalz C,H-OsAg wird aus den 
löslichen Salzen der Buttersäure durch Silbernitrat in glänzenden Blätt- 
chen gefällt, die in 400 Th. Wasser von 14° löslich sind. 

Die buttersauren Salze vermögen mit essigsauren Salzen Doppel- 
salze zu bilden, die sich wie Salze einer Butter-essigsäure (,H305.05H,0s 
verhalten. Die freie sog. Butter-essigsäure bildet sich bei der Gährung 
von weinsaurem Kalk; beim Destilliren zerfällt sie in Buttersäure und 
Essigsäure. 


’-Chlorbuttersäure CHsC1.CH3.CH5.CO;H ist aus y- Chlor-trimethy- 
lencyanid erhalten worden. Sie erstarrt in der Kälte und schmilzt bei 
10°, Beim Destilliren zerfällt sie in HCI und in y-Caprolacton (s. dieses). 

«3-Dichlorbuttersänre CH;.CHC1.CHC1.COsH, aus Crotonsäure durch 
Addition von Chlor erhalten, schmilzt bei 630 und giebt mit Kalilauge 
Chlorisocrotonsäure (Ber. 20, 1005). 

Trichlorbuttersäure C,H,C1s05 entsteht durch Oxydation von Trichlor- 
butyl-aldehyd- oder -alkohol (S. 152) mit conc. Salpetersäure in der 
Kälte oder mittelst Chlor. Krystallisirt in Nadeln, die bei GO schmelzen; 
löst sich in 25 Th. Wasser. Beim Kochen mit Zink und Wasser bildet 
sie 3-Chlorcrotronsäure: 

CHClO + Zn = C,H,C10; + ZnCl. 

Beim Bromiren der Buttersäure entsteht «-Brombuttersäure CHa. 
CH».CHBr.COsH, eine gegen 2150 siedende Flüssigkeit. Mit alkoho- 
lischem Kali bildet sie Crotonsäure. Ihr Aethylester siedet bei 1780, 
Mit CNI bildet der Ester «-Cyanbuttersäureester bei 2080 siedend. 

8-Brombuttersäure CH,.CHBr.CHs.CO:sH entsteht (neben wenig 
«-Säure) beim Erhitzen von Crotonsäure mit HBr-Säure. Mit Brom ver- 
bindet sich Crotonsäure zu «?-Dibrombuttersäure CH3;.CHBr.CHBr.COsH, 
die gegen 370 schmilzt. 

x-Brom- und Jodbuttersäure entstehen aus Butyrolacton D dieses) 
bei der Einwirkung von HBr und HJ; erstere schmilzt bei 33°, letztere 
bei 41° (Ber. 19, Ref. 165). 

Durch Vereinigung von Crotonsäure mit HJ entsteht «-Jodbutter- 
säure OH;.CH5.CHJ.COsH bei 110 schmelzend, neben wenig $-Jodbuttersäure 
CH,.CHJ.CH3.COsH, die flüssig ist. d 

«-Isonitroso-buttersäure C5H;.C(N.OH),COsH, aus Aethylacetessigester 
S. 198), bildet seidenglänzende Nadeln und schmilzt unter Zersetzung 
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bei 15%. Die ?-Isonitrososäure CH, CN OCH, COD. aus Acetessig- 
ester und Hydroxylamin, schmilzt unter Zersetzung bei 140°. 

Erhitzt man längere Zeit die gesättigte Lösung von butter- 
saurem Calcium, so verwandelt es sich allmäblich in isobutter- 
saures Calcium (Ann. 181, 126). 

2) Isobuttersäure (CH,)sCH.CO;H, Isopropylcarbonsäure, Di- 
methylessigsäure, findet sich im freien Zustande im Johannisbrode- 
(den Schoten von Ceratonia siliqua), als Octylester im Oel von 
Pastinaca sativa, als Aethylester im Crotonöl. Sie wird durch. 
Oxydation von Isobutylalkohol und aus Isopropyleyanür gewonnen: 

C,H-.CN + 2H,0 = (3H,.C05H + NB;. 
Ferner entsteht sie aus Dimethyl-acetessigsäureester und aus. 
Dimethylmalonsäure (v. S. 196), daher der Name Dimethyl- 
essigsäure. 

Die Isobuttersäure ist der Gährungsbuttersäure sehr ähn- 
lich, mischt sich aber nicht mit Wasser und siedet bei 1550, 
Sp. Gewicht 0,9490 bei 200; löst sich in 5 Th. Wasser. 

Ihr Calciumsalz (C,H-05)»Ca + 5H,0 krystallisirt in mono- 
klinen Prismen und ist in heissem Wasser viel leichter löslich als in 
kaltem. Das Silbersalz C,H-05Ag krystallisirt in glänzenden Blätt- 
chen und löst sich in 110 Th. Wasser von 160. Ihr Acthylester 
siedet bei 1100; sp. Gew. 0,59 bei 0%. Durch Oxydation mit KMnO, 
bildet sie «-Oxyisobuttersäure. 

«-Bromisobuttersäure (OH,)aCBr.COsH entsteht durch Erhitzen von 
Isobuttersäure und Brom auf 140%. Sie bildet bei 480 schmelzende 
Tafeln und siedet bei 198—2000. Ihr Aethylester siedet bei 1630 
(eorr.); sp. Gew. 1,328 bei 0%. Durch Einwirkung von wässerigem 
Silberoxyd oder Barythydrat bildet sie «-Oxyisobuttersäure (CH, LCTO). 
COH. Durch Kochen mit Silber entsteht eine Korksäure C;H,,0, — 
Tetramethylbernsteinsäure. 


5) Valeriansäuren CH, a, Es sind deren 4 Isomere möglich : 
CH; Cal, 


l | pat, C(CH. 
1) CH, 2) CH, 3) 3 SH u 4) A e" 
H | a 
COP COH 0;H 3 
Propylessigsäure Isopropylessigsäure Methylaethyl- Trimethylessigsüure. 
Norm. Valerıans, lsovalerians, essigsäünre, 


1) Normale Valeriansäure CH, (CH, CO-H, entsteht durch Oxydation 
von normalem Amylalkohol und wird aus normalem Butyleyanid ge- 
wonnen; ferner durch Erhitzen von Propylmalonsäure (s. S. 196). 
Sie ist der Buttersäure ähnlich, löst sich aber schwerer in Wasser 
(1 Th. in 27 Th. von 16°) und siedet bei 1559; spec. Gew. 0,9568 bei 
00. Erstarrt in der Kälte und schmilzt bei —20°. 

Die «-Isonitrososäure (3H..C(N-OH).CO5H. aus Propylacet- 
essigester (S. 198), schmilzt unter Zersetzung bei 144%. Die y-lsoni- 
trososäure CH;.C(N.OH).CH3.CH5.C0;H, aus Lävulinsäure und Hy- 
droxylamin, schmilzt unzersetzt bei 960. 
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2) Isovaleriansäure (CH. CH CH. CO-H, Isopropylessigsäure 
oder Isobutylearbonsäure, entsteht aus Isobutyleyanid C,H,.CN 
durch Verseifen mit Alkalien; ferner aus Isopropylacetessigester 
und aus Isopropyl-malonsäureester (s. S. 196). Sie bildet eine 
ölige, nach Baldrian riechende Flüssigkeit, vom spec. Gew. 0,947 
bei 0°, die bei 174° siedet. Sie ist optisch inactiv. 

Ihre Salze fühlen sich, wie die aller höhern Fettsäuren, meist 
fettig an; in kleinen Stücken auf Wasser geworfen nehmen sie, indem 
sie sich auflösen, eine rotirende Bewegung an. Das Baryumsalz 
(C;Hy05)sBa krystallisirt meist in dünnen Blättchen und löst sich in 
2 Th. Wasser bei 15%. Das Calciumsalz (C,H,051Ca + 3H,0 bildet 
ziemlich luftbeständige, leicht lösliche Nadeln. Das officinelle Zinksalz 
(C,H,05)aZn + 2H50 krystallisivt in grossen glänzenden Blättern; beim 
Kochen scheidet die Lösung ein basisches Salz aus. Das Silbersalz 
C;H Age ist in Wasser sehr schwer löslich (in 520 Th. bei 210). Der 
Aethylester C;H,(CaH;)03 siedet bei 1350. 

Durch Oxydation mit MnO,K bildet die Isovaleriansäure 3-Oxyiso- 
valeriansäure (CH,)sC{OH).CH3.C05H. Bei der Einwirkung von conc. 
Salpetersäure wird ebenfalls die CH-Gruppe angegriffen, unter Bildun 
von Methyloxybernsteinsäure und #-Nitroisovaleriansäure (CH3)a 
(N03).CH3.COsH, welche in grossen Blättern krystallisirt und in Wasser 
schwer löslich ist; zugleich entsteht 3-Dinitropropan (CH,)>C(NOs)s 
(Ber. 15, 2324). 

Die gew. offieinelle Valeriansäure oder Baldriansäure findet 
sich in freiem Zustande und in Form von Estern im Thierreich 
und in vielen Pflanzen, namentlich in der Baldrianwurzel (Voie: 
rina officinalis) und Angelicawurzel (Angelica Archangelica) und 
wird. aus ihnen durch Kochen mit Wasser oder Sodalösung ge- 
wonnen. Sie besteht aus einem Gemenge von Isovaleriansäure 
mit optisch activer Methylaethylessigsäure und ist daher eben- 
falls activ. Künstlich wird ein ähnliches Gemenge durch Oxy- 
dation von Gährungsamylalkohol (S. 110) mittelst Chromsäure- 
mischung gewonnen. Da die Salze der Methylaethylessigsäure 
meist sehr schwierig krystallisiren, so erhält man aus der gew. 
Valeriansäure meist nur Salze der Isovaleriansäure. Mit Wasser 
bildet die Valeriansäure ein officinelles Hydrat CB + H20, 
das in 26,5 Th. Wasser von 15° löslich ist. 


3) Methylaetlylessigsäure CHPICH.CO,H (active Valeriansäure) ent- 


steht synthetisch aus Methylaethyl-acetessigester, aus Methylaethyl- 
malonsäureester (s. S. 196) und aus sogenannter Methylaethyl-oxalsäure 
CHS>C(OM).COsH (s. diese); ferner aus Methylerotonsäure (S. 276) 
zc durch Addition von 2H (beim Erhitzen mit HJ) und aus Brom- 
und Jodmethylaethylessigsäure (aus Methylerotonsäure und Angelica- 
säure) durch Reduction mittelst Natriumamalgam. 
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Sie bildet eine baldrianähnlich riechende Flüssigkeit, vom spec. 
Gew. 0,941 bei 210, die bei 175° siedet. Ihr Calciumsalz (C,;H,0s»Ca+ 
5H,0 krystallisirt in glänzenden Nadeln, die allmählich an der Luft 
verwittern. Das Baryunsalz (C5H,05)»Ba bildet eine gummi-ähnliche 
amorphe Masse und ist nicht krystallisirbar. Das Silbersalz C;H,05Ag 
ist weit leichter löslich als das der Isovaleriansäure (in 85 Th. bei 20°) un 
krystallisirt in federförmig gruppirten glänzenden Nadeln. 

Die synthetische Methylaethylessigsäure ist inactiv. Eine aktive 
Modification derselben findet sich in der natürlich vorkommenden 
Valeriansäure und entsteht durch Oxydation von Gährungsamylalkohol 
(s. oben). Sie kann von der sie begleitenden Isovaleriansäure mittelst 
der Silbersalze getrennt werden (Ann. 204, 159). Die active Säure ist 
noch nicht in reinem Zustande isolirt worden; sie zeigt aber sonst alle 
Eigenschaften der inactiven und giebt ganz gleiche Salze. 

4) Die Trimethylessigsänre (CTAA CO (Pivalinsäure) ist aus dem 
tertiären Butyljodid (CH3),CJ (S. 110) mittelst des Cyanids erhalten 
worden; ferner durch Oxydation von Pinacolin (S. 193). Sie bildet eine 
blätterig krystallinische Masse, welche bei 35° schmilzt und bei 1630 
siedet. Sie riecht ähnlich der Essigsäure und löst sich in 40 Th. Wasser 
von 20°, 

Das Baryumsalz (C;H9ə)Ba + BHO und das Calciumsalz 
(C;H505)5)Ca + OO krystallisiren in Nadeln oder Prismen. Das Silber- 
salz C;H,05sAg wird in glänzenden Flittern gefällt. Der Aethylester 
C;H,03.C5H, siedet bei 115,50, 


6) Hexylsäuren OH: = C;H},.CO>H. 

Es sind deren theoretisch 8 Isomere möglich (da es 8 Amyl- 
gruppen CH; giebt), von denen 7 dargestellt worden sind. Unter 
ihnen sei erwähnt; 

1) Die normale Hexslsäure oder Capronsäure CH,(CHs),.COsH entsteht 
bei der Buttersäuregährung, und wird durch Oxydation von norm. Hexyl- 
alkohol und aus normalem Amyleyanid CL: CN erhalten; ferner aus 
Acetessigester mittelst Butyljodid ete. Sie bildet eine ölige Flüssigkeit, 
vom spec. Gew. 0,9453 bei 20°, die bei 205° siedet, in der Kälte erstarrt 
und bei —2° schmilzt. Ihr Baryumsalz (C,H,,Os)»Ba + 3Hz0 löst sich 
in 9 Th. Wasser von 10%. Der Aethylester siedet bei 167°. 

2) Isobutylessigsäure (CH), CH.CH3.CH3.COsH entsteht aus Isoamyl- 
cyanid und aus Isobutylacetessigester (S. 196) und scheint in einigen 
Fetten enthalten zu sein. Eine bei 200° siedende Flüssigkeit, vom sp. 
Gew. 0,931 bei 15%. Der Aethylester siedet bei 161%. Durch Oxy- 
dation der Isobutylessigsäure mit Kaliumpermanganat entsteht das Lac- 
ton 7-Oxy-isocapronsäure (CH3)»aC(OH).CHs.CHa.CO35H. 

3) Methylpropylessigsäure HDCH.CO,H entsteht aus Methylpropyl- 
carbinol (S. 112) mittelst des Cyanides, und aus «-Methylvalerolacton 
(aus Saccharin) durch Reduction mit HJ-Säure. Siedet bei 1980; sp. 
Gew. 0,941 bei 0% (Ber. 16, 1823) Dieselbe Methylpropylessigsäure ent- 
steht auch aus Isosaccharin (Ber. 18, 633). 
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Heptylsäuren C-H,,03 = Ce CO. 

Von den 17 möglichen Isomeren seien erwähnt: 

1) Die normale Heptylsäure oder Oenanthslsäure CH,(CHs);.COsH ent- 
steht durch Oxydation von Oenanthol (S. 182) und von normalem Hep- 
tylalkohol mit Salpetersäure, ferner aus normalem Hexyleyanid CH. CX. 
Ein fettartig riechendes Oel, das gegen 2330 siedet und in der Kälte 
zu einer krystallinischen Masse erstarrt, die bei —10,50 schmilzt. Ihr 
Aethylester siedet bei 1880. 

2) Methyl-n-butylessigsäure c HISCHL.COSH, synthetisch aus Acetessig- 


säureester entstehend, ist auch durch Reduction von Lärulosecarbon- 
säure erhalten worden. Sie siedet bei 210° (Ber. 19, 224). 

3) Aethyl-n-proyylessigsäure OTTO aus Essigsäureester,siedet 
bei 209° (Ber. 19, 227). ' 

Octylsäuren C3H1s03 = C-H;;.COsH. 

Die normale Oetylsäure oder Caprylsäure findet sich im Weinfuselöl 
und als Glycerinester in vielen Oelen und Fetten. Sie entsteht durch 
Oxydation von Oelsäure und Fetten mittelst Salpetersäure und aus dem 
normalen Octylalkohol. Sie krystallisirt aus Alkohol in Nadeln oder 
Blättchen, die bei 16—170 schmelzen und siedet bei 236—2370. Ihr 
Baryumsalz löst sich in 50 Th. kochenden Wassers und krystallisirt in 
fettglänzenden Schuppen. 


Nonylsäure oder Pelargonsäure, findet sich in den Blättern von Pe- 
largonium roseum und entsteht durch Oxydation der Oelsäure und des 
Rautenöls (MethyInonylketon 8. 194) mit Salpetersäure. Ferner ist sie 
aus Normaloctyleyanid Cl CN und durch Schmelzen von Undecylen- 
säure (S. 229) mit Kalihydrat erhalten worden und stellt daher die 
Normalnonylsäure dar. Sie schmilzt bei +12,5° und siedet bei 253—2540. 
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Die höheren Fettsäuren (s. S. 199) sind alle bei gewöhn- 
licher Temperatuur fest und meist nicht unzersetzt destillirbar; 
mit überhitztem Wasserdampf sind sie flüchtig. In Wasser sind 
sie unlöslich, in Alkohol und Aether aber löslich, und können 
aus letzteren krystallisirt werden. Sie finden sich in den natür- 
lichen fetten Oelen und festen Fetten als esterartige Verbindungen 
des Glycerins (siehe dieses). Verseift man die Fette mit Kali- 
oder Natronlauge, so entstehen Salze der Fettsäuren — die Seifen. 
Die Natronsalze sind fest und hart (Kernseifen), während die 
Kalisalze weiche Massen darstellen (Schmierseifen); durch 
Chlornatrium lassen sich die Kaliseifen in Natronseifen überführen. 
In wenig Wasser lösen sich die Alkalisalze klar auf, durch viel 
Wasser erleiden sie aber eine Zersetzung, indem etwas Alkali 
und Fettsäure frei werden; es beruht hierauf die Wirkung der Seifen. 


218 Fettsäuren. 


Die andern Metallsalze der Fettsäuren sind in Wasser sehr 
schwer oder gar nicht löslich, lösen sich aber meist in Alkohol. 
Die Bleisalze, welche direct durch Kochen der Fette mit Bleioxyd 
und Wasser erhalten werden können, bilden die sog. Bleipflaster 
(Emplastra). 

Die natürlichen Fette enthalten fast stets mehrere Fettsäuren 
(häufig auch Oelsäure). Um die Säuren von einander zu trennen, scheidet 
man sie aus den Alkalisalzen mittelst Salzsäure aus und krystallisirt sie 
fractionirt aus Alkohol; die weniger löslichen, höhern Fettsäuren 
scheiden sich dabei zuerst aus. Leichter erreicht man die Trennung 
mittelst fractionirter Fällung (v. S. 200). Man löst die freien Säuren 
in Alkohol, sättigt sie mit Ammoniak und fügt eine alkoholische Lö- 
sung von essigsaurem Magnesium hinzu. Hierbei scheidet sich zuerst 
das Magnesiumsalz der höheren Fettsäure aus; man filtrirt dasselbe ab 
und fällt die Lösung wieder mit Magnesiumacetat. Die aus den 
einzelnen Fractionen abgeschiedenen Säuren unterwirft man aufs Neue 
derselben Behandlung, bis bei weiterer Fractionirung der Schmelzpunkt 
der Säure unverändert bleibt — das Zeichen der Reinheit. Der Schmelz- 

unkt eines Gemenges zweier Fettsäuren liegt meist niedriger als die 
Schmelzpunkte beider Säuren (ähnlich wie bei den Metalllegirungen). 

Die in den Fetten und Oelen vorkommenden Fettsäuren be- 
sitzen alle die normale Structur der Kohlenstoffketten, da durch 
Öxydationen aus ihnen nur normale niedere Fettsäuren gebildet 
werden. Ferner ist bemerkenswerth, dass in den natürlichen 
Fetten fast nur Säuren mit einer geraden Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen vorkommen. Säuren mit einer ungeraden Zahl von 
C-Atomen (wie Undecylsäure und Tridecylsäure) werden künstlich 
durch Oxydation der entsprechenden Ketone (s. S. 187) erhalten. 
Letztere gewinnt man aus den um 1 C-Atom höheren Siuren durch 
Destillation der Kalksalze mit essigsaurem Kalk. So entsteht aus 
der Laurinsäure Con Ha DOS das Keton C,,Hs,.CO.CH;, welches 
durch Chromsäuremischung zu Undecylsäure Con Hatz = Cola, 
COH oxydirt wird. Letztere bildet weiter das Keton Cola. 
CO.CH, und dann die Säure CjoHs003 etc. Man kann so, von 
der höchsten Säure ausgehend, successive alle niederen gewinnen. 

Caprinsäure Colas, aus der Butter, dem Cocosnussöl und vielen 
anderen Fetten, bildet eine krystallinische Masse, die bei 31,40 schmilzt 
und bei 265—2700 unter theilweiser Zersetzung siedet. Das Baryum- 
salz krystallisirt aus Alkohol in fettglänzenden Nadeln oder Schuppen. 
Der Aethylester ist eine obstartig riechende Flüssigkeit, die bei 2430 
siedet. 

Undeeylsäure Cosi: ist aus Undecylmethylketon C41 Hag.CO.CH3 
(s. oben) durch Oxydation und aus Undecylensäure Cullsatls (S. 220) 
durch Erhitzen mit HJ-Säure erhalten worden. Eine schuppige Krystall- 
masse, die bei 28,50 schmilzt und unter 100 Mm Druck bei 212° siedet. 
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Eine, wie es scheint, mit ihr identische Säure ist aus der Nuss von 
California Bay-tree gewonnen worden. 

Laurinsäure C;aHs,05 findet sich als Glycerinester besonders in den 
Früchten der Lorbeeren (Laurus nobilis) und in den Pichurimbohnen. 
Sie krystallisirt in grossen glänzenden Nadeln, schmilzt bei 43,6%. Der 
Aethylester riecht obstartig und siedet bei 2690. 

Trideeylsäure CH als entsteht durch Oxydation von Tridecyl- 
metbylketon -C]3Hs,.CO.CH; (aus Myristinsäure), krystallisirt in Schuppen, 
die bei 40,50 schmelzen, und siedet unter 100 Mm. Druck bei 2350. 

Myristinsäure C},Hss0., aus der Muscatbutter (von Myristica mo- 
schata), dem Wallrath, Cocosnussöl und aus Myristin (Ber. 18, 2011; 
19, 1433), bildet eine glänzende Krystallmasse, die bei 54° schmilzt. Ihr 
Aethylester ist fest. 

Pentadeesisäure C— Hals, aus Pentadecylmethylketon C;Hs,.CO.CHz 
(aus Palmitinsäure), schmilzt bei 51° und siedet unter 100 Mm. Druck 
bei 257°. 

Palmitinsäure C,;H35s05, Hexadecylsäure. Ihr Glycerinester 
bildet zugleich mit dem der Stearinsäure den Hauptbestandtheil 
der festen thierischen Fette. Das zu Kerzen dienende Stearin (s. u.) ist 
ein Gemenge von freier Palmitinsäure und Stearinsäure. In grösserer 
Menge ist die Palmitinsäure, theilweise in freiem Zustande, im 
Palmenöl enthalten. Als Cetylester bildet sie den Wallrath, als 
Myricylester den Hauptbestandtheil des Bienenwachses. Am vor- 
theilhaftesten gewinnt man sie aus dem Olivenöl, das fast nur 
aus dem Glyceride von Palmitinsäure und Öelsäure (siehe letztere) 
besteht. Künstlich erhält man sie aus Cetylalkohol beim Erhitzen 
mit Natronkalk: 

CH CSO + KOH = (,,H3,.CO5K + Zar 
ferner durch Schmelzen von Oelsäure mit Kalihydrat. 

Die Palmitinsäure krystallisirt in weissen Nadeln, schmilzt 
bei 620 und erstarrt zu einer schuppig krystallinischen Masse. 

Margarinsäure (,-H;,0s, Heptadecylsäure, scheint nicht na- 
türlich in den Fetten vorzukommen; man erhält sie künstlich 
durch Kochen von Cetyleyanid mit Kalilauge: 

Della, UN + 2H,0 = Cis Haz-C0-H + NH. 
Sie ist der Palmitinsäure sehr ähnlich und schmilzt bei 59,9 °. 


Stearinsäure C.H, Octodecylsäure, kommt mit Palmitin- 
säure und Oleinsäure als gemischtes Glycerid in den festen thie- 
rischen Fetten, den Talgarten, vor. Sie kıystallisirt aus Alkohol 
in glänzenden Blättchen und schmilzt bei 69,2°. 

Das sog. Stearin der Stearinkerzen besteht aus einem Ge- 
menge von Stearinsäure und Palmitinsäure. Zur Stearinfabrikation 
werden feste Fette, namentlich Rinds- und Hammeltalg, mit Kalk- 
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hydrat oder Schwefelsäure verseift und die abgeschiedenen freien 
Fettsäuren mit überhitztem Wasserdampf destillirt. Das gelbe, 
halbfeste Destillat, ein Gemenge von Stearinsäure, Palmitinsäure 
und Oleinsäure, wird durch Pressen zwischen erwärmten Platten 
von der flüssigen Oelsäure befreit. Die hinterbliebene feste Masse 
wird dann mit etwas Wachs oder Paraffin zusammengeschmolzen, 
um das Krystallisiren beim Erstarren zu verhindern, und in 
Kerzenformen gegossen. 

Mit der Stearinsäure identisch ist die Cetylessigsäure C,4H35.CH5.CO>H, 
welche aus Cetylacetessigester und aus Cetylmalonsäure (s. S. 196) er- 
halten wird (Ber. 17, 1629). Eine isomere Säure, die Dioctylessigsäure 
(OgH17)aCH.CO>H, entsteht aus Dioctyl-acetessigester und aus Dioctyl- 
malonsäure und schmilzt bei 35,5. 

Von den höhern Säuren (v. 8. 195) seien erwähnt: 

Arachinsäure Cool at, findet sich namentlich im Erdnussöl (von 
Arachis hypogaea) und bildet glänzende Blättchen, die bei 75° schmel- 
zen. Synthetisch ist sie aus Acetessigester mittelst Octodecyljodid (aus 
Stearylaldebyd) erhalten worden (Ber. 17, Ref. 570). 

Cerotinsäure Co-H;;05 oder C4Hz505 (v. Ann. 224, 225) findet sich 
im freien Zustande im Bienenwachs und kann demselben durch kochen- 
den Alkohol entzogen werden. Ferner bildet sie als Cerylester den 
Hauptbestandtheil des chinesischen Wachses. Beim Kochen desselben 
mit alkoholischer Kalilösung entstehen cerotinsaures Kalium und Ceryl- 
alkohol. Aus dem Cerylalkohol kann sie durch Oxydation oder durch 
Schmelzen mit Kalihydrat erhalten werden: 

Cx HzO + KOH = CeBaatlab + 2Ha. 
Sie krystallisirt aus Alkohol in feinen Körnern und schmilzt bei 78,50. 

Melissinsäure Coelaat), entsteht aus Myrieylalkohol (S. 114) durch 
Erhitzen mit Natronkalk und bildet einen wachsartigen Körper, der 
bei 88° schmilzt, aber wie es scheint, ein Gemenge von zwei Säuren 
darstellt. Die aus Cacaobutter gewonnene sog. Theohromsäure CGelzetla, 
bei T20 schmelzend, scheint mit der Arachinsäure identisch zu sein. 


2. Ungesättigte Säuren CnHn-202. 
Acrylsäure C3H,0s = C;H,.COsH 
Crotonsäuren C,H,03 = Cal: CO 
Angelicasäuren CG = C;H..COsH 
Brenzterebinsäure Glass (;Hy.COsH 


Oelsäure CsH,,05 Erucasäure Cast, 
Die Säuren dieser Reihe, auch Oelsäuren genannt, unterscheiden 
sich von den Fettsäuren durch einen Mindergehalt von 2 Atomen 
Wasserstoff und stehen zu ihnen in einer ganz ähnlichen Beziehung 
wie die Alkohole der Allylreihe zu den Grenzalkoholen. Sie können 
als Derivate der Alkylene C„H aufgefasst werden, entstanden durch 
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Ersetzung von 1 H-Atom durch die Caboxylgruppe, — woraus sich 
ihre möglichen Isomerien leicht ableiten lassen. 

Als ungesättigte Verbindungen vermögen die Oelsäuren direct 
zwei Affinitäten zu binden, indem die zweiwerthige Bindung zweier 
Kohlenstoffatome in die einfache übergeht. Sie vereinigen sich 
daher direct mit den Halogenen und Halogenwasserstoffen: 

CH::CH.CO>H + Bra = CHsBr.CHBr.C0,H 
Acrylsäure «3-Dibrompropionsäure. 
Durch Bindung von zwei Wasserstoffatomen gehen sie in die ent- 
sprechenden Fettsäuren über: 
CH::CH.CO;H + Hə = CH, CH, CO-H 
Acrylsäure Propionsäure, 

Die niederen Glieder vereinigen sich meist leicht mit H, bei der 
Einwirkung von Zink und verdünnter Schwefelsäure, während die höheren 
hierbei nicht verändert werden; dagegen können durch Erhitzen mit 
HJ-Säure und Phosphor alle hydrogenisirt werden. Die Addition der 
Halogenwasserstoffe verläuft in etwas anderer Weise als bei den Alky- 
lenen, indem das Halogenatom sich nicht, wie bei den letztern, an das 
am wenigsten hydrogenisirte C-Atom bindet (S. 71), sondern vorzugs- 
weise die 2. und y-Stellung einnimmt (v. S. 209). 

Die Bildungsweisen der ungesättigten Säuren sind denen der 
Fettsäuren ähnlich, indem sie aus ungesättigten Verbindungen nach 
analogen Methoden entstehen können; andererseits werden sie aus 
den gesättigten Fettsäuren durch Entziehung von H-Atomen ge- 
bildet, ähnlich wie die Alkylene aus den Aethanen entstehen: 

1) Gleich den Fettsäuren können sie durch Oxydation der 
ihnen entsprechenden Alkohole und Aldehyde gewonnen werden; 
so geben Allylalkohol und Allylaldehyd die Acrylsäure. 

CH;:CH.CH:.OH u. CHzCH.CHO geben CH:CH.COsH 
Allylalkohol Acrolein Acrylsäure. 

2) Synthetisch werden einige aus den Halogenverbindungen 
C„Hsn—ıX durch Vermittelung der Cyanide (s. S. 195) gebildet; 
so giebt Allyljodid Allyleyanid und Crotonsäure: 

C;H;J bildet C,H;.CN und C3H;.CO5H. 

Die Ersetzbarkeit des Halogens durch CN in den Verbindungen 
Gelz A3. ist jedoch durch die Structur der letzteren bedingt. Während 
das Allyljodid CHs:CH.CHs»J ein Cyanid bildet, sind Chloraethylen CHa: 
CHCI und #-Chlorpropylen CH3.CCI:CHz nicht dazu befähigt. 

3) Eine andere synthetische Reaction besteht in der Einführung 
von Allyl Gel: (mittelst Allyljodid) in Acetessigester und Malonsäure- 
ester und in der weiteren Umwandlung der zunächst entstehenden Pro- 
ducte (vergl. S. 196). Es sind so Allylessigsäure C3H;.CH5.CO;H und 
Diallylessigsäure (C3H;)„CH.COsH erhalten worden. 

4) Ferner sind einige Säuren synthetisch nach der Reaction von 
Perkin erhalten worden, welche in der Benzolklasse sehr leicht statt- 
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findet. Dieselbe besteht in der Einwirkung von Aldehyden auf ein 

Gemenge von Essigsäureanhydrid mit Natriumacetat (vergl. Zimmtsäure): 
C;H;3.CHO + CH;.00;Na = Gel, CH=CH.C0Na + H0 
Oenanthol Nonylensäure 

{s. Ann. 227, 79). In analoger Weise wirkt auch Brenztraubensäure auf 

Natriumacetat unter Abspaltung von CO, und Bildung von Crotonsäure 

(Ber. 18, 987). 


Von grösserer Allgemeinheit sind die Bildungsweisen der 
ungesättigten Säuren aus gesättigten Säuren, und zwar: 
1) Aus den Monohalogenderivaten der Fettsäuren durch 


Einwirkung von alkoh. Kalilösung (v. S. 59): 
CH;.CH,.CHC1.CO;H u. CH,.CHC1.CH3.COsH 


«-Chlorbutters. P-Chlorbutters. 
geben CH;.CH:CH.CO,H 
Crotonsäure. 


Besonders leicht reagiren die 8-Derivate, welche zuweilen schon 
beim Erhitzen mit Wasser Halogenwasserstoff abspalten (vgl. S. 210). 
(Die y-Halogensäuren bilden Oxysäuren und Lactone.) Aehnlich spalten 
die «ß-Biderivate der Säuren (s. S. 211) leicht beide Halogenatome ab, 
entweder bei der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff‘: 

CHsBr.CHBr.COsH + 2H = CH;CH.COsH + 2HBr, 
«9-Dibrompropiouns. Acrylsäure 
‘oder leichter beim Erhitzen mit Jodkaliumlösung, wobei die primär 
gebildeten Dijodverbindungen Jod abscheiden (v. S. 78): 
CH3J.CHJ.COsH = Cas. CO + Ja. 

2) Aus den Oxyfettsäuren (den Säuren der Milchsäurereihe) 
durch Abspaltung von Wasser (ähnlich wie die Alkylene C„Han 
aus Alkoholen gebildet werden): 

CH,.CH(OH).CO5H u. CH3(OH).CH3.COsH geben CHz:CH.COsH 

«-Oxypropions, A-Oxypropions, Acrylsäure. 

Auch hierbei reagiren die $-Derivate besonders leicht, indem sie 
häufig schon beim Erhitzen Wasser abspalten. Bei den «-Derivaten 
wird dies am Besten durch Einwirkung von PC], auf ihre Ester be- 
wirkt; es entstehen zunächst Ester der ungesättigten Säuren, welche 
dann mit Alkalien verseift werden. 


3) Aus ungesättigten Dicarbonsäuren, welche die zwei Carb- 
‚oxyle an ein C-Atom gebunden enthalten (v. S. 196): 
CH,.CH:0(COsH)a = CHz.CH:CH.COsH + CO3 
Acthylidenmalonsüure Crotonsüure, 


In ihrem Gesammtcharakter den Fettsäuren ganz ähnlich, 
unterscheiden sich von ihnen die ungesättigten Säuren durch ihre 
Additionsfühigkeit (S. 221). Besonders bemerkenswerth ist ihr 
Verhalten beim Schmelzen mit Kali- und Natxronhydrat, da das- 
selbe ein Mittel zur Bestimmung ihrer Structur darbietet. Sie 
erleiden hierbei an der Stelle der zweiwerthigen Bindung eine 
Spaltung, indem zwei einbasische Fettsäuren gebildet werden: 
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CH;:CH.CO;H + 2H,0 = CH + CH;.CO,H + Ha 


Acrylsäure Ameisensanre 
CH;.CH:CH.COsH + 2H,0 == CH, CO-H — CH3.C0;H + H, 
Crotonsäure Essigsäure Essigsäure. u 


Aehnlich werden sie auch durch Oxydationsmittel (Chromsäure, 
Salpetersäure, Chamäleonlösung) gespalten; die mit dem Carhoxyl ver- 
bundene Gruppe wird hierbei meist weiter oxydirt und so eine zwei- 
basische Säure gebildet (v. S. 61). 

Beim Erhitzen mit wässeriger Kali- oder Natronlauge auf 1000 
können die ungesättigten Säuren, durch Aufnahme der Elemente des 
Wassers, häufig in Oxysäuren übergeführt werden. So entsteht aus der 
Acrylsäure «-Milchsäure (CHs:CH.CO;5H + H50 = CH,.CH(0H).COsH); 
ferner aus der Fumarsäure Aepfelsäureete. ` u 


1) Aerylsäure CH0 = CH35:CH.CO5H, das niedrigst mög- 
liche Glied dieser Reihe, entsteht nach den allgemeinen Methoden: 
aus ß-Jodpropionsäure mittelst alkoh. Kali oder Bleioxyd, aus 
«P-Dibrompropionsäure durch Einwirkung von Zink und Schwefel- 
säure oder von Jodkalium, aus 8-Oxypropionsäure (Hydracryl- 
säure) beim Erhitzen. Am leichtesten gewinnt man sie aus 
Acrolein durch Oxydation mit Silberoxyd. 

Die Lösung von Acrolein in 3 Th. Wasser wird mit Silberoxyd 
versetzt, einige Zeit im Dunkeln digerirt und zum Sieden erhitzt. Man 
versetzt dann mit Natriumcarbonat, dampft das Filtrat ein und destil- 
lirt mit verdünnter Schwefelsäure. Aus dem wässerigen Destillat, 
welches die Acrylsäure enthält, stellt man das Silber- oder Bleisalz dar 
und zersetzt dieselben, zur Gewinnung der wasserfreien Säure, durch 
Erhitzen mit trockenem H,S-Gas. 

Die Acrylsäure ist eine der Essigsäure ähnlich riechende 
Flüssigkeit, die in der Kälte erstarrt und bei + 7° schmilzt; 
siedet bei 139—140° und mischt sich mit Wasser. Bei langem 
Stehen verwandelt sie sich in ein festes Polymeres. Durch Zink 
und Schwefelsäure wird sie bei längerem Erhitzen im Wasser- 
bade, nicht aber in der Kälte, in Propionsäure übergeführt. Mit 
Brom vereinigt sie sich zu @9-Dibrompropionsäure; mit den Ha- 
logenwasserstoffen zu den ß-substituirten Propionsäuren (S. 209). 
Durch schmelzende Alkalien wird sie in Essigsäure und Ameisen- 
säure gespalten (s. ol 

Die Salze der Acrylsäure sind, mit Ausnahme des Silbersalzes, 
sehr leicht in Wasser löslich und nur schwer krystallisirbar; auf 1009 
erhitzt erleiden sie Zersetzung. Das Silbersalz C3H;0sAg bildet 
glänzende Nadeln, die sich bei 1000 schwärzen. Das Bleisalz (C3H30,)»Pb 
krystallisirt in seideglänzenden langen Nadeln. 

Der Aethylester C3H305.C>H;, aus dem Ester der «3-Dibrom- 
propionsäure mittelst Zink und Schwefelsäure entstehend, ist eine 
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stechend riechende Flüssigkeit, die bei 101—102° siedet. Der Methyl- 
ester siedet bei 855° und polymerisirt sich in einiger Zeit zu einer 
festen Masse. 


Substitutionsproducte. Die monosubstituirten Acrylsäuren existiren 
in 2 Isomeren (v. S. 209): 

CH;:CC1.C0O5A und CHCI:CH.CO>H 
«@-Derivate ‚Derivate. 

«-Chloraerylsäure entsteht aus «3-, wie auch aus «-Dichlorpropion- 
säure beim Kochen mit alkoh. Kali (Ber. 18, 241). Sie krystallisirt in 
Nadeln, schmilzt bei 64—65° und verflüchtigt sich schon bei gew. Tem- 
peratur. Mit HCl-Säure verbindet sie sich bei 100° zu «#-Dichlorpropion- 
säure (Ber. 10, 1499 und 18, 24H). i 

8-Chloracrylsäure entsteht, neben Dichloracrylsäure, durch Reduction 
von Chloralid mittelst Zink und Salzsäure, (Ann. 239, 263) ferner aus Pro- 
piolsäure CH0; (S. 231) durch Addition von HCl; sie krystallisirt in 
Blättern und schmilzt bei 840 (Ann. 203, 53). Ihr Aethylester siedet 
bei 142—1440 und wird leichter aus Trichlormilchsäureester durch Re- 
duction mittelst Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung erhalten (neben 
Dichloraerylsäureester). Mit HCl verbindet sie sich zu 3-Dichlorpropion- 
säure (5. 211. 

&-Bromacrylsäure entsteht aus «- und @3-Dibrompropionsäure mittelst 
alkoh. Kali (Ber. 14, 1867), krystallisirt in grossen Tafeln und schmilzt 
bei 69—700. Mit HBr-Säure verbindet: sie sich zu «3-Dibrompropionsäure. 

$-Bromacrylsäure, aus dem Chloralid der Tribrommilchsäure CBr;. 
CH(OH).CO;sH durch Reduction mit Zink und Salzsäure, ferner aus 
Propiolsäure durch Addition von HBr (Ber. 19, 541) entstehend, bildet 
feine Nadeln, die bei 115—116° schmelzen. 

Jodacrylsäure C3HzJO, (wahrscheinlich 3) entsteht aus Propiolsäure 
durch Addition von HJ und bildet bei 140% schmelzende Blättchen. 
Zugleich entsteht eine bei 65° schmelzende Säure, die nur physikalisch 
isomer zu sein scheint (Ber. 19, 542). 


Disubstituirte Acrylsäuren können in 2 Isomeren existiren: 
CHX:CN.CO,H u. CXaCH.COsH 
«p-Derivate P-Derivate, 

«ß-Dibromaerylsäure entsteht aus Mucobromsäure und aus 2 Tri- 
brompropionsäuren; /-Dibromaerslsäure entsteht aus Tribrombernstein- 
säure und durch Addition von HBr zu Brompropiolsäure (S. 232). 
Beide Säuren schmelzen bei 55—860 (Ber. 19, 1396). 

«-Dijodaerylsäure, durch Addition von Jod zu Propiolsäure ent- 
stehend, schmilzt bei 106%. #-Dijodaersisäure entsteht durch Addition von 
HJ zu Jodpropiolsäure und schmilzt bei 1330 (Ber. 18, 2254). 


2) Crotonsäuren C,H,0, = C3H;.COsH. 
Nach den bisher geltenden Vorstellungen über die Consti- 
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tution der ungesättigten Monocarbonsäuren sind 3 Isomere dieser 
Formel möglich*): 


1) CH,-CH-CH_COsH 2) CH=CH .CH,_CO,H 
Gew. Crotonsäure CH Isocrotonsäure 
a v4 
3) CHCC CoH 
Methylacrylsäure. 


1) Die gew. Crotonsäure entsteht: durch Oxydation von Cro- 
tonaldehyd CH,.CH:CH.COH (S. 184); durch Destillation von $-Oxy- 
buttersäure CH,.CH(OH).CHs.COsH (Ber. 18, 482); durch Einwir- 
kung von alkoh. Kali auf @-Brombuttersäure, von KJ-Lösung auf 
«P-Dibrombuttersäure und aus Brenztraubensäure mit Natriumacetat 
s. 5. 222; ferner aus Allyljodid mittelst des Cyanides. 

Das aus Allyljodid CHs:CH.CHsJ entstehende Cyanid CHCH. 
CH3.CN sollte eigentlich Isocrotonsäure CH-CH CH, CO-H bilden. Die 
Reaction verläuft aber in der Weise, dass beim Verseifen des Cyanides 
mit Salzsäure, durch gleichzeitige Addition von HCI, zunächst 3-Chlor- 
huttersäure CH,.CHCI1.CH3.C05H gebildet wird, welche dann HCl ab- 
spaltet und gew. Crotonsäure giebt. In ähnlicher Weise entsteht beim 
Zerlegen des Cyanides mit Alkalien zuerst 3-Oxybuttersäure CH,.CH(OR). 
CH, COSL, welche dann Wasser abspaltet (vgl. S. 222 u. Ber. 12, 2056). 

Am leichtesten gewinnt man die Crotonsäure durch Erhitzen 
von Malonsäure CHa COH), mit Paraldehyd und Essigsäureanhy- 
drid, wobei die zunächst gebildete Aethylidenmalonsäure in CO, 
und Crotonsäure zerfällt (S. 222) (Ann. 218, 147). 

Die gew. Crotonsäure krystallisirt in feinen wolligen Nadeln 
oder in grossen Tafeln, schmilzt bei 72° und siedet bei 1899 
Sie löst sich in 12 Th. Wasser von 20°. Die wässerige Lösung 
redueirt beim Erwärmen alkalische Silberlösung unter Spiegel- 
bildung. Durch Zink und Schwefelsäure, nicht aber durch Na- 
triumamalgam, wird sie in normale Buttersäure übergeführt. Mit 
HBr und HJ vereinigt sie sich zu 3-Brom- und Jodbuttersäure; 
mit Brom bildet sie @3-Dibrombuttersäure. Beim Schmelzen mit 
Kali zerfällt sie in zwei Molecüle Essigsäure; durch Salpetersäure 
wird sie in Essigsäure und Oxalsäure gespalten. 

@-Chlorerotonsäure CH,.CH:CC1.CO,sH entsteht aus Trichlorbutter- 
säure (S. 213) mittelst Zink und Salzsäure, oder Zinkstaub und Wasser. 
Sie schmilzt bei 97,50, siedet bei 212% und wird durch Kochen mit Al- 
kalien nicht verändert (s. unten). 

A-Chlorerotonsäure CH3.CC1:CH.COsH (?) entsteht in geringer Menge 
(neben Chlorisocrotonsäure) aus Acetessigester (s. unten). Sie schmilzt 


*) Eine vierte vermeintliche Crotonsäure, die sog. Vinylessigsäure 
(aus sog. Vinylmalonsäure), scheint identisch zu sein mit der Trimethylen- 
carbonsäure, welche vom Trimethylen derivirt. 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 15 
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bei 94,5° und siedet gegen 208°. Durch Natriumamalgam wird sie zu 
Crotonsäure reducirt; beim Kochen mit Alkalien bildet sie Tetrolsäure 
(S. 232), welche mit HCl wieder 3-Chlorerotonsäure giebt. 

«-Bromerotonsäure, aus «-Dibrombuttersäure, schmilzt bei 106,50. 
#-Bromerotonsäure, aus @?-Dibrombuttersäure, schmilzt bei 920 (Ber. 15, 49). 

. 2) Isoerotonsäure CH-CH CH. CO-H (?) (Quartenylsäure) ist aus 

3-Chlorisoerotonsäure durch Einwirkung von Natriumamalgam erhalten 
worden. Sie bildet eine nicht erstarrende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 
1,018 bei 250, welche bei 1720 siedet. Beim Erhitzen auf 170—1800 
im zugeschmolzenen Rohr, wie auch schon theilweise beim Destilliren, 
verwandelt sie sich in gew. Crotonsäure. Es erklärt sich hieraus, dass 
beim Schmelzen der Isocrotonsäure mit Kalihydrat nicht (wie nach der 
Spaltungsregel zu erwarten) Ameisensäure und Propionsäure entstehen, 
sondern nur Essigsäure — das Spaltungsprodukt der gew. Crotonsäure. 
Durch Natriumamalgam wird sie nicht verändert. Mit conc. HBr-Säure 
verbindet sie sich schon bei gew. Temperatur zu einer Brombuttersäure 
C,H-BrO;, welche mit Wasser erhitzt in HBr und gew. Crotonsäure 
zerfällt, und durch Natriumamalgam in Buttersäure verwandelt wird. 

Durch Einwirkung von PCl; und Wasser auf Acetessigsäureester 
CH3.C0.CH3.C03.C;H, entsteht Chlorisoerotonsäure (neben $-Chlor- 
crotonsäure), indem wahrscheinlich zuerst 3-Dichlorbuttersäure gebildet 
wird, welche weiter HCl abspaltet: 
CH3.CC1,.CH3.CO:sH giebt CH3.CCI:CH.CO;3H und CHs:CC1.CH2.CO;H 
A-Dichlorbuttersäure A-Chlorerotonsäure 3-Chlorisocrotonsäure. 
Erstere schmilzt bei 94,50 und siedet gegen 208° (S. 225); letztere 
schmilzt bei 59,5 und siedet bei 195%. Durch längeres Erhitzen geht 
erstere in letztere über. Nach neueren Untersuchungen besitzen beide 
Säuren, da sie die gleichen Umwandlungsproducte geben, die gleiche 
Constitution CH,.CCI:CH.CO>H (Ann. 219, 361). Sie können daher als 
alloisomer bezeichnet werden Is, S. 31). 

Eine dritte isomere Chlorisoerotonsäure ist aus «8-Dichlorbuttersäure 
(S. 213) erhalten worden. 

wCHz 


3) Methaerylsäure CH. CO: Ihr Aethylester ist zuerst durch 


Einwirkung von PCl} auf Oxyisobuttersäureester (CH3)C(OH).CO3.C3H; 
erhalten worden. Am leichtesten gewinnt man sie aus der Citrabrom- 
brenzweinsäure (aus Citraconsäure + HBr) durch Kochen mit Wasser oder 
Natriumcarbonatlösung: C,H-BrO, = C4H0 + CO + HBr. Sie bildet 
in Wasser leicht lösliche Prismen, schmilzt bei +160 und siedet bei 
160,50. Durch NaHg wird sie leicht in Isobuttersäure verwandelt. Mit 
HBr- und HJ-Säure verbindet sie sich leicht zu «-Brom- und Jodiso- 
buttersäure, mit Brom zu «3-Dibroraisobuttersäure, wodurch die ange- 
nommene Constitution Bestätigung findet (Journ. pr. Chemie 25, 369). 
Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt sie in Propionsäure und 
Ameisensäure. 


3) Säuren (,H,0, = C,H-.COsH. 
1) Die Angelicasäure C,H,.CO,H findet sich im freien Zu- 
stande, neben Valeriansäure und Essigsäure, in der Angelicawurzel 
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{angelica archangelica); ferner als Butyl- und Amylester im römi- 
schen Camillenöl. 


Zur Darstellung der Angelicasäure kocht man Angelicawurzeln 
mit Kalkmilch und destillirt die Lösung des Kalksalzes mit Schwefel- 
:säure. Aus dem öligen Destillate, das aus Essigsäure, Valeriansäure 
und Angelicasäure besteht, krystallisirt letztere beim Abkühlen aus. 
‚Aus dem römischen Camillenöl erhält man sie durch Verseifen mit 
Kalihydrat. 

Das römische Camillenöl (von Antemis nobilis) ist ein Gemenge 
mehrerer Säureester. Aus dem bis 2100 siedenden Antheil können 
dorch Destillation folgende Fractionen gewonnen werden: die bei 147 
bis 1480 siedende besteht aus Isobuttersäureester; bei 177—1780 destillirt 
Angelicasäure-isobutylester; bei 200—2019 Angelicasäure-amylester mit 
‚wenig Tiglinsäure-amylester; bei 204—2050 Tiglinsäure-amylester mit 
wenig Angelicasäureester. Durch Verseifen der Ester und Destillation 
mit Schwefelsäure gewinnt man die freien Säuren. Angelicasäure und 
"Tiglinsäure lassen sich mittelst der Ca-Salze trennen; das Salz der 
‚ersteren ist in kaltem Wasser sehr leicht löslich (s. Ber. 17, 2261). 


Die Angelicasäure krystallisirt in glänzenden Prismen, schmilzt 
bei 450 und siedet bei 185°. Durch längeres Erhitzen der reinen 
Angelicasäure bis zum Sieden wird sie vollständig in Tiglinsäure 
umgewandelt; eben so durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure 
bei 100%. In heissem Wasser und Alkohol löst sie sich leicht 
auf; mit Wasserdämpfen ist sie leicht flüchtig. Der Aethylester 
&;H-03.C5H; siedet bei 141°, 

Die Constitution der Angelicasäure ist noch nicht aufgeklärt; es 
‚scheinen hier ähnliche Isomerieverhältnisse vorzuliegen wie bei den 
:Chlorerotonsäuren (S. 226), den Cumarsäuren, der Malein- und Fumar- 
:säure, welche in den gegenwärtigen Strukturformeln keinen Ausdruck 
finden. Fast allen ihren Umwandlungen nach verhält sich die Ange- 
licasäure ganz gleich der Tiglinsäure. Gleich letzterer zerfällt sie beim 
‘Schmelzen mit Kalihydrat in Essigsäure und Propionsäure, giebt mit 
HJ-Säure und Phosphor erhitzt Methylaethylessigsäure und bildet mit 
HBr und Brom die gleichen Additionsproducte. Nur mit HJ bildet 
‚sich ein anderes Additionsproduct, welches indessen die gleichen Um- 
'wandlungen zeigt, wie HJ-Tiglinsäure. Es muss daher zunächst der 
Angelicasäure die gleiche Formel zugeschrieben werden, wie der Tiglin- 
:säure (Ann. 216, 161). 

„CH; 


2) Methylerotonsäure CH;.CH:0< Goin: Tiglinsäure, findet sich im 


Römisch-Camillenöl (s. oben) und im Crotonöl (aus Croton tiglium), wel- 
ches ein Gemenge der Glycerinester verschiedener Fettsäuren und Oel- 
säuren darstellt. Künstlich wird sie aus Methylaethyloxyessigsäure 


‚om, CH DC(OH).CO,H (ihrem Ester) durch Einwirkung von PC], er- 


halten, ferner aus «-Methyl-3-oxybuttersäure CH;.CH(OH).CH(CH3\.CO;H 
‚beim Erhitzen mit HJ-Säure. 
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Sie krystallisirt in Prismen oder Tafeln, ist in kaltem Wasser 
schwer löslich, schmilzt bei 64,50 und siedet bei 198%. Der Aethyl- 
ester C;H,0;.C5H, siedet bei 152%. Beim Erhitzen von Tiglinsäure 
mit HJ-Säure und Phosphor auf 160° wird sie in Methylaetbylessig- 
säure (S. 215) verwandelt. Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt sie 

leich der Angelicasäure in Essigsäure und Propionsäure. Durch Oxy- 

m mit Chamaleon geben beide Säuren Aldehyd und Essigsäure. 
Mit Br,, HBr und HJ vereinigt sich Tiglinsäure zu Substitutionspro- 
ducten der Methylaethylessigsäure. 

3) Allylessigsäure CA,:CH.CH3.CH;.CO>H, aus Allylacetessigester und 
aus Allylmalonsäure (s. S. 196), ist ein nach Valeriansäure riechendes 
Oel, das bei 1880 siedet. Durch Oxydation mit Salpetersäure bildet sie 
Bernsteinsäure. Mit conc. HBr-Säure vereinigt sie sich zu 7-Brom- 
valeriansäure (ein nicht erstarrendes Oel), welche beim Erhitzen mit 
Wasser unter Abspaltung von HBr das Lacton der y-Oxyvaleriansäure 
bildet (s. Lactone). 

4) Propylidenessigsäure CH,.CH,.CH:CH.CO35H, durch Destillation von 
Propylidenmalonsäure C3H;:C(COsH), entstehend (S. 222) ist flüssig und 
siedet gegen 196° (Ann. 21$, 160). 

5) Dimethylaerylsäure (CH31%C:CH.CO3H entsteht aus 3-Oxyisovalerian- 
säure (CH3)»C(OH).CH3.COsH durch Destillation mit verdünnter Schwefel- 
säure und schmilzt bei 70°, 

Isomer mit diesen ungesättigten Säuren ist die Tetramethylen- 
carbonsäure (s. diese). 


Von den höheren ungesättigten Säuren, deren Constitution meist 
noch wenig aufgeklärt ist und die häufig moleculare Umwandlungen 
erleiden, seien erwähnt: 

Brenzterebinsäure CH. = (CH;3)C:CH.CH3.CO5H entsteht in ge- 
ringer Menge (neben dem isomeren Lacton der 7-Oxyisocapronsäure, 
s. diese) bei der Destillation von Terebinsäure C-H,o0; (Ann. 208, 39 
u. 119) und bildet ein Oel, das bei —15° nicht erstarrt. Das Cal- 
ciumsalz (0,;H,05)Ca + 3H,0 krystallisirt in glänzenden Prismen. 
Bei längerem Erhitzen bis zum Sieden wird die freie Säure in das iso- 
mere Isocaprolacton verwandelt: 

(CHg)a0.CH,.CH, 


(CH,)sC:CH.CH3.C0;H bildet I 


die gleiche Umwandlung erleidet sie durch cone. HBr-Säure. 

Teracrylsäure CH = Gol, CHCH CH, OO-H entsteht durch De- 
stillation von Terpenylsäure CgH;20;, (s. diese), in ähnlicher Weise wie 
Brenzterebinsäure aus Terebinsäure. Ein nach Valeriansäure riechendes 
Oel, das bei 205% unzersetzt siedet. Durch Einwirkung von HBr-Säure 
wird sie in das isomere Lacton der y-Oxyheptylsäure C3H,3(OH)O3 ver- 
wandelt. 

Nonylensäure Ce: = CH,(CHs);CH:CH.CO,H, aus Oenanthol 
C;H,40 (S. 182) nach der Reaction von Perkin entstehend (S. 222) ist 
eine ölige Flüssigkeit. die mit Wasserdampf überdestillirt. 

Decylensäure CH, neben Decylacton bei der Destillation von 
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Hexylparaconsäure entstehend (Ber. 18. Ref. 144), erstarrt in der Kälte 
und schmilzt bei +100. 

Undecylensäure Co H): entsteht durch Destillation im luftver- 
dünnten Raum von Ricinusöl. wobei die als Glycerid in letzterem ent- 
haltene Rieinusölsäure CjsHz,05 (S. 230) in Oenanthol C-H,,O0 und Un- 
deeylensäure zerfällt. Sie schmilzt bei 24,50 und siedet unter theil- 
weiser Zersetzung bei 275°; im luftverdünnten Raum destillirt sie un- 
zersetzt. Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird sie in Essigsäure und 
Nonylsäure Cous) gespalten. Ihre Stractur entspricht daher der Formel 
CH. CH:CH.COsH (vergl. dagegen Ber. 19, Ref. 338 u. 19, 2224). 

Hypogäasäure Cla: findet sich als Glycerid im Erdnussöl (aus 
den Früchten von Arachis Hypogaea), krystallisirt in Nadeln und schmilzt 
bei 330. Durch salpetrige Säure wird sie in eine isomere Modification 
— die Gaidinsäure übergeführt, welche bei 35° schmilzt. 

Oelsäure C,sHz,0s, Oleinsäure, findet sich als Glycerinester 
(Triolein) in den meisten Fetten, namentlich in den fetten Oelen, 
wie im Olivenöl, Mandelöl und im Fischthran. Man gewinnt sie 
in grosser Menge als Nebenprodukt bei der Stearinsäurefabrika- 
tion (S. 219). 

Zur Darstellung von Oelsäure verseift man Baumöl oder Man- 
delöl mit Kalilauge und fällt die wässerige Lösung der Kalisalze mit 
Bleizucker. Die ausgeschiedenen Bleisalze werden getrocknet und mit 
Aether extrahirt, wobei oleinsaures Blei in Lösung geht, während die 
Bleisalze der Palmitinsäure, Stearinsäure und aller auderen Fettsäuren 
in Aether unlöslich sind. Die ätherische Lösung wird mit Salzsäure 
versetzt, das gefällte Chlorblei abfiltrirt und die Lösung verdunstet. 
Zur Reinigung der so erhaltenen Oelsäure löst man sie in Ammoniak, 
fällt mit Chlorbarium, krystallisirt das Baryumsalz aus Alkohol und 
zersetzt es bei Abschluss von Luft mittelst Weinsäure. 

Die Oelsäure bildet ein farbloses Oel, das in der Kälte zu 
Kıystallen erstarrt, die bei +14° schmelzen. In reinem Zustande 
ist sie geruchlos und röthet nicht Lackmus. Beim Stehen an der 
Luft oxydirt sie sich rasch, wird gelb und riecht dann ranzig. 
Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird sie in Palmitinsäure und 
Essigsäure gespalten. Bei der Oxydation mit Salpetersäure ent- 
stehen alle niedrigeren Fettsäuren von der Caprinsäure bis zur 
Essigsäure; zugleich werden auch zweibasische Säuren, nament- 
lich Korksäure gebildet. Durch Chamäleonlösung wird sie zu 
Azelainsäure Ces, oxydirt; in alkalischer Lösung entsteht 
Dioxystearinsäure. Die Salze der Oelsäure sind denen der Fett- 
säuren ganz ähnlich und werden durch viel Wasser zersetzt. Das 
Bleisalz (C}sH3305)aPb ist durch seine Löslichkeit in Aether 
charakterisirt. 


Beim Erhitzen mit HJ-Säure und Phosphor auf 200° wird 
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die Oelsäure in Stearinsäure oe Hall verwandelt. Mit Brom ver- 
bindet sie sich zu einer flüssigen Dibromstearinsäure Us Ha, Bra 
welche durch alkoh. Kali in Monobromölsäure CjsH33BrO, und. 
dann in Stearolsäure übergeführt wird. 


Durch Einwirkung von salpetriger Säure wird die Oelsäure- 
in die isomere krystallinische Elaidinsäure C,sH3,0, verwandelt, 
welche aus Alkohol in glänzenden Blättchen krystallisirt und bei 
44—45° schmilzt. Mit Kalihydrat geschmolzen, zerfällt sie in: 
Palmitinsäure und Essigsäure. Beim Erhitzen mit HJ-Säure und 
Phosphor bildet sie Stearinsäure. Mit Brom verbindet sie sich 
zu dem Bromid (,sH3,BrsO,, das bei 27° schmilzt und durch 
Natriumamalgam wieder in Elaidinsäure verwandelt wird. 

Erucasäure Casel, Brassinsäure findet sich als Glycerinester im 
Rüböl (von Brassica campestris) und im fetten Oel des Senfsamens.. 
Zu ihrer Darstellung verseift man Rüböl mit Bleiglätte und entzieht: 
dem Gemenge das erucasaure Blei mittelst Aether. Die Erucasäure 
krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, die bei 33—340 schmelzen. 
Mit Brom bildet sie ein in Warzen krystallisirendes Dibromid 
Das Bras, das bei 420 schmilzt und mit alkoholischem Kali in die 
bei 330 schmelzende Bromerucasäure übergeht. 

Beim Erwärmen mit Salpetersäure (Ber. 19, 3321) geht die Eruca- 
säure in die isomere Brassidinsäure über, welche bei 560 schmilzt. 

Isomer mit den Oelsäuren sind die sog. Petrolsäuren, welche 
aus verschiedenen Petroleumarten abgeschieden worden sind. Bisher sind: 
die Säuren Co Data, Calais und Cas Basti isolirt worden. Dieselben. 
sind wahrscheinlich als Carbonsäuren der Naphtene (S. 57) aufzufassen: 
(Ber. 20, 596). 


Der Oleinsäure sehr ähnlich, obgleich nicht zur selben Reihe 
gehörend, sind Leinölsäure und Ricinusölsäure, erstere eine zwei- 
fach ungesättigte Säure, letztere eine ungesättigte Oxysäure. 

Die Leinölsäure Ce HO. findet sich als Glycerinester in 
den trocknenden Oelen (siehe Glycerin), wie im Leinöl, 
Hanföl, Mohnöl und Nussöl; während in den nicht trocknen- 
den Oelen Oleinsäure-glycerinester enthalten ist. Zur Darstel- 
lung der Leinölsäure verseift man Leinöl mit Kalilauge, fällt 
die wässerige Lösung des Kalisalzes mit Chlorealeium und extra- 
hirt das Caleiumsalz der Leinölsäure mittelst Aether. Die Lein- 
ölsäure bildet ein gelbliches Oel, vom sp. Gew. 0,921. Durch 
salpetrige Säure wird sie nicht verändert. 

Rieinusölsäure CH... findet sich als Glycerinester im 
Rieinusöl. Sie bildet ein farbloses Oel, das bei 0° erstarrt; 
an der Luft erleidet sie keine Veränderung. Das Bleisalz ist in 
Aether löslich. Bei der trockenen Destillation zersetzt sich die 
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Rieinusölsäure in ÖOenanthaldehyd C,H,,0 und Undecylensäure 
CH0. Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird sie in Sebacin- 
säure CsHjs(CO5H), und secundären Octylalkohol CHOCH. OH 
gespalten. Mit Brom vereinigt sich die Ricinusölsäure zu einem 
festen Dibromide. Beim Erhitzen mit HJ-Säure (Jod und Phos- 
phor) entsteht eine Monojodölsäure Co Bas Da, aus der durch Zink 
und Salzsäure Stearinsäure gebildet wird. Durch salpetrige Säure 
wird Rieinusölsäure in die isomere Ricinelaidinsäure verwan- 
delt, welche bei 50° schmilzt. 


3) Ungesättigte Säuren CnHan-40ə. 
Propiolsäure-reihe. 


Die Säuren dieser Reihe enthalten 4 Atome Wasserstoff 
weniger als die Fettsäuren und können aus den Säuren der 
Acrylsäurereihe gewonnen werden, indem man auf die Dihalogen- 
verbindungen der letzteren oder auf ihre Monohalogenderivate mit 
alkoh. Kali einwirkt, — ähnlich wie die Acetylene aus den Ole- 
finen entstehen (vgl. S. 66). So entsteht aus Crotonsäurebromid 
CHBrO und aus Bromerotonsäure C,H,BrO, die Tetrolsäure 
C,H40. Sie sind als Derivate der Acetylene aufzufassen, ent- 
standen durch Ersetzung von 1 H-Atom durch Carboxyl und 
können dem entsprechend aus den Natriumderivaten der Acety- 
lene (S. 67) durch Einwirkung von CO, gebildet werden: 

CH,.C:CNa + CO, = CH;.C:C.CO5Na 

Allylennatrium Tetrols. Natrium, 
Gleich den Acetylenen sind sie befähigt, direct 2 und 4 Ant, 
täten zu binden. Ihrer Structur nach können sie entweder eine 
dreifache oder zwei doppelte Bindungen zweier Kohlenstoffatome 
enthalten (vgl. S. 65). 

Propiolsäure C;H505=CH:0.CO>H, Propargylsäure, ist die dem 
Propargylalkohol (S. 116) entsprechende Säure. Ihr Kalium- 
salz C3HKO, + H0 entsteht aus dem primären Kaliumsalz der 
Acetylendicarbonsäure beim Erwärmen der wässerigen Lösung bis 
zur neutralen Reaction: 

KE. D. 4.0 
Go Go"? 
ähnlich wie aus Malonsäure Essigsäure gebildet wird (s. S. 196). 
Aus der wässerigen Lösung des Salzes werden durch ammeniak. 
Silber- und Kupferchlorür-Lösung explosive Metallverbindungen 
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gefällt. Beim längeren Kochen mit Wasser zerfällt das Kalium- 
salz in Acetylen und Carbonat. 

Die freie Propiolsäure, aus dem Kaliumsalz abgeschieden, 
bildet eine nach Eisessig riechende Flüssigkeit, die in der Kälte 
zu seideglänzenden Krystallen erstarrt und bei +6° schmilzt. 
Sie ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich, siedet unter 
Zersetzung gegen 1440 und redueirt Silber- und Platinsalze. Im 
Sonnenlicht (bei Luftabschluss) polymerisirt sie sich zu Trime- 
sinsäure: 

3C,H.COsH = C;H;(C05H);. 
Durch Natriumamalgam wird die Propiolsäure in Propionsäure 
übergeführt. Mit den Halogenwasserstoffen verbindet sie sich 
zu ß-Halogenacrylsäuren (s. S. 224 und Ber. 19, 543). 

Der Aethylester (3HO..C5H, entsteht durch Erwärmen der 
Säure mit Alkohol und Schwefelsäure und siedet bei 119%. Mit ammo- 
niakalischer Kupferchlorürlösung bildet er eine beständig gelbe Kupfer- 
verbindung. Durch Zink und Salzsäure wird der Ester zu Propargyl- 
aethylaether reducirt (S. 116, Ber. 18. 2271). 

Chlorpropiolsäure CHClO, und Brompropiolsäure CHBrO» 
sind als Baryumsalze aus Dichloracrylsäure CHClO, resp. aus Muco- 
bromsäure C,HsBr,0, erhalten worden und werden leicht unter Ent- 
wickelung von Chlor- und Brom-acetylen CHBr zersetzt. Jodpropiol- 
säure (3HJO5=CJ:C.CO>H wird aus dem Aethylester durch Verseifen 
mit Natronlauge etc. erhalten. Sie krystallisirt aus Aether in kleinen 
Prismen, die bei 1400 schmelzen. Die Alkalisalze zerfallen beim Er- 
wärmen mit Wasser in Carbonate und Jodacetylen CaHJ. Mit Jod ver- 
bindet sich die Säure zu Trijodacrylsäure C4HJ¿0> (Ber. 18, 2274 und 
2282). Der Aethylester (,JO,.0:H, eutsteht aus der Cu-Verbin- 
dung des Propiolsäureesters (s. oben) durch Einwirkung von Jod, kry- 
stallisirt aus Aether in grossen Prismen und schmilzt bei 650%. Bemer- 
kenswerth ist in ihm die feste Bindung des Jodes (Ber. 19, 540). 

Tetrolsäure C,H,O, = CH3.C:C.CO,H entsteht aus 3-Chloreroton- 
säure und 3-Chlorisocrotonsäure (S. 2265) durch Kochen mit Kali (Ann. 
219, 346), aus Allylennatrium durch Einwirkung von CO, (S. 231) und 
aus Allylenchlorid mittelst Na und CO,. Sie krystallisirt in Tafeln, die 
in Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht löslich sind; schmilzt bei 
76,50 und siedet bei 2030. Bei 210% zerfällt sie in CO, und Allylen 
CG, Durch Oxydation mit MnO,K zerfällt sie in Essigsäure und 
Oxalsäure. Mit HCl verbindet sie sich zu $-Chlorerotonsäure. 

Sorbinsäure Cola = C;H-.COsH findet sich neben Aepfelsäure im 
Saft unreifer Vogelbeeren (von Sorbus aucuparia). Durch Destillation 
mit Schwefelsäure aus ihren Salzen abgeschieden (Ann. 110, 129), wird 
sie als ein Oel erhalten, das erst nach dem Erwärmen mit Kalihydrat 
fest wird. Iu kaltem Wasser fast unlöslich, krystallisirt sie aus Alkohol 
in langen Nadeln, schmilzt bei 134,50 und destillirt gegen 225° unter 
Zersetzung. Mit Brom verbindet sie sich zu den Bromiden Gel, Drsti: 
und CHBrO, ersteres bei 950, letzteres bei 1830 schmelzend. Ihr 
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Aethylester siedet bei 195°. Durch Natriumamalgam wird sie in 
Hydrosorbinsäure CeH,o0a übergeführt, — eine schweissartig rie- 
chende Flüssigkeit, die bei 205% siedet und mit Kali geschmolzen in 
Essigsäure und Buttersäure gespalten wird. 

Diallylessigsäure C3H,505=(C3H;)CH.CO5H, aus Diallylacetessigester 
und aus Diallylmalonsäure, bildet eine bei 2210 siedende Flüssigkeit. 
Durch Salpetersäure wird sie zu Tricarballylsäure oxydirt: 


CH,.CH:CH, CH, COD 
Diallylessigsäure CH.CO>sH bildet CH.COsH Tricarballylsäure. 
CH3.CH:CH, CHa.COH 


Undecolsäure Cj; H, aus Undecylensäurebromid (S. 229) schmilzt 
bei 59,50. Palmitolsäure Co Hat, isomer mit der Leinölsäure (S. 230), 
entsteht aus dem Bromid der Hypogaeasäure und Gaïdinsäure (S. 22%) 
und schmilzt bei 420, Stearolsäure CH aus Oelsäure- und Elaidin- 
säurebromid schmilzt bei 450%. Behenolsäure CH a: aus Erucasäure- 
und Brassidiusäure-bromid schmilzt bei 57,50. Die 3 letzteren Säuren 
nehmen beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure eigenthümlicher 
Weise 2 Atome Sauerstoff auf und bilden die einbasischen Säuren: 
Palmitoxylsäure (,,H»0,,Stearoxylsäure C;sH,0, und Behen- 
oxylsäure Gast, welche bei 67°, resp. 860 und 960 schmelzen. 


Haloidanhydride der Säuren. 


Unter Haloidanhydriden der Säuren (oder Säurehaloiden) ver- 
steht man die Derivate, welche durch Ersetzung des Hydroxyls 
der Säuren durch Halogene entstehen; sie sind die Halogenver- 
bindungen der Säureradicale (s. S. 197). Ihre allgemeine Bil- 
dungsmethode besteht in der Einwirkung der Halogenverbindungen . 
des Phosphors auf die Säuren oder ihre Salze, — in ganz ana- 
loger Weise wie die Alkylhalöide aus den Alkoholen gebildet 
werden (s. S. 71). 

Phosphorpentachlorid wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur 
auf die Säuren sehr energisch ein: 

C>H,0.0H + PCl; = CH30.C1 + POD, + HCI. 
Man trennt das Reactionsgemenge durch fractionirte Destillation. Zweck- 
mässiger ist es, mit Phosphortrichlorid auf die Alkalisalze der Säuren 
oder die freien Säuren einzuwirken, wobei Erwärmung nöthig ist: 
3C5H30.0K + PCI, = 3CH0.C1 + POsK;. 
Man erhält dann direct im Destillat reines Säurechlorid, während phos- 
phorigsaures Salz zurückbleibt. Oder man lässt Phosphoroxycehlorid 
(1 Mol.) auf das trockene Alkalisalz (2 Mol.) einwirken, wobei meta- 
phosphorsaures Salz zurückbleibt: a 
2C;H;30.0Na + POCI; = 2C5Hz0.Cl + PONa + NaCl. 
Bei überschüssigem Salz entstehen zugleich, durch Einwirkung des 
Säurechlorides auf das Salz, Säureanhydride (S. 236). . 
Die Bromverbindungen des Phosphors wirken in ganz ähnlicher 
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Weise. Anstatt fertigen Bromphosphor kann man auch ein Gemenge 
von Phosphor (amorphem) und Brom anwenden (s. S. T4). Die Jodide 
der Säureradicale können nicht durch Einwirkung von Jodphosphor aus 
den Säuren gewonnen werden, wohl aber aus den Säureanhydriden. 

Eine interessante Bildungsweise von Säurebromiden besteht in 
der Einwirkung von Luft auf gewisse Bromderivate der Alkylene, wo- 
bei letztere direct Sauerstoff aufnehmen. So entsteht aus CBr.:CH. 
Bromacetylbromid CHsBr.COBr, aus CBr;:CHBr Dibromacetylbromid 
CBr3H.COBr (vgl. S. 77 u. Ber. 12, 2247 u. 13, 1980). 

Die Haloidanhydride der Säuren sind stechend riechende 
Flüssigkeiten, welche an der Luft rauchen, indem sie in Säuren 
und Halogenwasserstoff zersetzt werden. Sie sind schwerer als 
Wasser, sinken darin unter und zersetzen sich schon bei gewöhn- 
licher Temperatur, unter Bildung von Säuren: CHz0.C1 + H0 = 
C3H;0.0H + HCl. Die Reaction ist um so energischer, je leichter 
die entsprechende Säure in Wasser löslich ist. 

Aehnlich reagiren die Säurechloride auf viele andere Kör- 
per. Mit den Alkoholen oder den Alkoholaten bilden sie die 
zusammengesetzten Aether oder Ester (s. S. 239). Bei der Ein- 
wirkung auf Salze oder Säuren entstehen die Anhydride der 
Säuren (s. S. 236), mit Ammoniak entstehen die Säureamide etc. 

Durch Natriumamalgam, oder besser Natrium und Alkohol 
können die Säurechloride in Aldehyde und Alkohole übergeführt 
werden (s. S. 99 u. 171). Durch Einwirkung der Zinkalkyle auf 
die Säurechloride entstehen Ketone und tertiäre Alkohole (S. 185 
u. 99). 


‚Acetylchlorid CH. OU = CH3.C0.C] bildet sich ebenfalls bei 
der Einwirkung von Chlorwasserstoff und Phosphorsäureanhydrid 
auf Essigsäure, und bei der Einwirkung von Chlor auf Aldehyd. 
Es ist eine farblose, stechend riechende Flüssigkeit, die bei 55° 
siedet; sp. Gew. 1,130 bei 00%. Mit Wasser zersetzt es sich sehr 
energisch. 

Zur Darstellung bringt man in eine tubulirte Retorte PC], und 
giesst allmählig durch den 'Tubulus wasserfreie Essigsäure hinzu; nach 
Beendigung der ersten heftigen Einwirkung erwärmt man und frac- 
tionirt das Destillat. Zweckmässiger nimmt man ein Gemenge von 
Essigsäure (3 Th.) und PCl, (2 Th.) und destillirt vorsichtig über. Oder 
man erwärmt POCI, (2 Mol.) mit Essigsäure (3 Mol.) so lange noch HO 
entweicht und destillirt (Ann. 175, 378). Zur Reinigung destillirt man 
das Chloracetyl nochmals über wenig trockenes Natriumacetat. 

Durch Einwirkung von Chlor auf Acetylchlorid entstehen die 
Substitutionsproducte: CsH5C1O.Cl bei 106% siedend. ` COOC 
und CsC130.Cl, das bei 1159 siedet. Dieseiben entstehen auch aus den 
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substituirten Essigsäuren mittelst Chlorphosphor. Monobromace- 
tylchlorid C5HsBrO.Cl siedet bei 134°. 

Acetylbromid C5H;OBr siedet bei S1° und giebt mit Brom Substi- 
tutionsproducte. Monochloracetsipromid CəHəClOBr, aus Monochloressig- 
säure, siedet bei 134°. 

Acetyljodid CO, durch Einwirkung von J und Phosphor auf 
Essigsäureanhydrid erhalten, siedet bei 108° und färbt sich leicht durch 
Ausscheidung von Jod braun. 

Propionylchlorid CH3.CH3.COCI siedet bei 800, das Bromid C,H,OBr 
bei 104°, das Jodid C3H,0J bei 1270. 

Butyrylchlorid C,H-OC1, aus normaler Buttersäure, siedet bei 1010. 
Durch Einwirkung von Natriumamalgam ist aus ihm normaler Butyl- 
alkohol erhalten worden. Isobutyrylchlorid (CH3)»CH.COCI siedet bei 920, 

Isovalerylchlorid CHOC], aus Isovaleriansäure, siedet bei 115. 


Erhitzt man die Chloride der Säureradicale mit Cyansilber, 
so entstehen Cyanide der Säureradicale, wie Acetyleyanid 
CH;.C0.CN. Dieselben werden durch Wasser oder Alkalien leicht 
in die componirende Säure und in Cyanwasserstoff gespalten: 
CH3.C0.CN + H0 = CH,.C0.0OH + CNH. Dagegen erleiden sie 
durch conc. Salzsäure eine ähnliche Umwandlung wie die Alkyl- 
cyanide (s. S. 195), indem Carboxylverbindungen der Säureradicale 
— die sog. Ketonsäuren (siehe diese) gebildet werden: 

CH3.CO.CN + 2850 + HCl = Ca CO. CDe + SC). 

Acetyleyanid CH;.CO.CN bildet eine bei 930 siedende Flüssigkeit, 
welche beim Aufbewahren oder bei Einwirkung von Kalihydrat oder 
Natrium sich in eine polymere krystallinische Verbindung (C5aH,0.CN)s, 
Diacetyleyanid, umwandelt, welche bei 69° schmilzt uud bei 208 © 
siedet; letzteres wird auch durch Einwirkung von Cyankalium auf 
Essigsäureanhydrid gebildet (Ber. 18, 256). Mit conc. Salzsäure bildet 
Acetyleyanid Brenztraubensäure. 

Propionyleyanid CH, CH, COON, aus Propionylchlorid, siedet bei 
108—1100. Dipropionylcyanid (C3H,0.CN),, durch Einwirkung von 
Silbereyanid auf Propionylbromid entstehend, schmilzt bei 590 und siedet, 
gegen 200—2100 (Ber. 18, Ref. 140). Butyryleyanid Ce, COX gedet 
bei 133—1370; Isobutsrylesanid C3H-.CO.CN bei 118—1200. Alle drei 
polymerisiren sich leicht zu Dicyaniden. 


Die freien Säureradicale sind, gleich allen einwerthigen 
Gruppen, in freiem Zustande nicht existenzfähig; werden sie aus ihren 
Verbindungen ausgeschieden, so vermögen sie sich zu verdoppeln zu 
Verbindungen, welche als Doppelketone oder Diketone aufzufassen 
sind. Diese Verdoppelung findet zuweilen bei der Einwirkung von Natrium 
oder Natriumamalgam auf die Chloride der Säureradicale statt: 
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SCH DO + 2Na = 3H CO 

Butyrylchlorid C3H-.C0O 

Dibutsryl. 

Die Reaction ist jedoch meist nur sehr unvollständig und die 

entstehenden Diketone der Fettreihe sind leicht veränderlich und wenig 

charakterisirt (Ber. 12, 315). Das Dibutyrsl C,H-.C0.C0.C;H- (Darstellung 

s. Ber. 19, 1846) ist ein gegen 2500 siedendes Oel; es verbindet sich 

nur mit 1 Mol. Hydroxylamin zu einem Monoxim (s. S. 187). Diisovaleryl 

C,H,.C0.C0.C,H;, aus Isovalerylchlorid, siedet unter theilweiser Zer- 

setzung bei 2710—2800. Beständiger sind die Derivate der Benzolreihe 
(vergl. Dibenzoy)). 


+ 2NaCl 


Säureanhydride und Hyperoxyde. 


Die Säureanhydride sind die Oxyde der Säureradicale. In 
den Anhydriden der einbasischen Säuren sind zwei Säureradicale 
durch ein Sauerstoffatom verbunden; sie entsprechen den Oxyden 
der einwerthigen Alkoholradicale — den Aethern. Dieselben können 
aber nicht durch directe Entziehung von Wasser aus den Säuren 
gewonnen werden; durch Einwirkung von PO; entstehen zwar 
Anhydride, aber nur in sehr geringer Menge. Man gewinnt sie 
nach folgenden allgemeinen Methoden: 

1) Durch Einwirkung der Chloride der Säureradicale auf 
die wasserfreien Salze, namentlich i Alkalisalze der Säuren: 


d ge 
GRO + Cal G 4 +KOl. 


Die einfachen Anhydride, welche zwei gleiche Radicale ent- 
halten, sind meist unzersetzt destillirbar, während die gemisch- 
ten Anhydride, mit 2 verschiedenen Radicalen, bei der Destillation 
in zwei einfache Anhydride zerfallen: 
C,H 30~0 = n GO + CHA 

2.0 H07 C5H;0- C;Hy 0 
Man scheidet sie daher aus dem Reactionsproduct nicht durch 
Destillation, sondern durch Extraction mit Aether ab. 

Eine directe Umwandlung der Säurechloride in Säurean- 
hydride erfolgt bei ihrer Einwirkung auf wasserfreie Oxalsäure 
(Ann. 226, 14): 

SCHT + Gelle (eat) + 2HCI + CO, + CO. 

2) Einwirkung von Phosphoroxychlorid (1 Mol.) auf die 
trockenen Alkalisalze der Säuren (4 Mol). Die Reaction ist we- 
sentlich dieselbe, wie in ersterem Fall; das zunächst gebildete 
Säurechlorid wirkt sogleich auf überschüssiges Salz ein: 

20,H30.0KX + DOC, 2C5H30.01 + DOE + KCI und 
CH0. Ok + CA). Di = (C3930),0 + KCI. 
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Aehnlich wie POC], wirkt auch Phosgen COC],, wobei zu- 
gleich Säurechloride gebildet werden (Ber. 17, Ref. 624). 

Die Anhydride der höheren Fettsäuren können auch durch 
Einwirkung von Acetylchlorid auf letztere gewonnen werden (Ber. 
10, 1881). 


Die Säureanhydride sind flüssige oder feste Körper, von neu- 
traler Reaction, die in Aether löslich sind. Durch Wasser wer- 
den sie in die componirenden freien Säuren zerlegt: 

(C3B30)0 P H0 = 2C5H30.CH. 

Mit Alkoholen bilden sie Ester der Säuren (S. 239): 

(C5H;0)0 + GH,.0H = no + CO. 
Durch Einwirkung von Chlor werden sie in Säurechloride und 
gechlorte Säuren gespalten: 

(C2H30)20 + Cla = C5H,0.C1 + C;H;C10.0H. 

Beim Erhitzen mit Chlorwasserstoff zerfallen sie in Säurechlorid 
und freie Säure: (CsH;0)0 + HCI = Ces) + C3H30.0H. 

In gleicher Weise wirken HBr und HJ. Da die Wärmetönung 
bei dieser Reaction positiv ist, so eignet sich die umgekehrte Reaction 
(Einwirkung von Säurechlorid auf die Säure) meist nicht zur Darstel- 
lung von Anhydriden (vergl. Aun. 226, 5). 


Essigsäureanhydrid (C5H,0)0 ist eine bewegliche Flüssig- 
keit, die bei 137° siedet; sp. Gew. 1,073 bei 20°. 

Zur Darstellung destillirt man ein Gemenge von wasserfreiem 
Natriumacetat (3 Th.) mit Pbosphoroxychlorid (1 Th.); oder zweck- 
mässiger, gleiche Gewichtstheile des Salzes und von Acetylchlorid. Das 
Destillat wird nochmals über Natriumacetat destillirt, um es völlig vom 
Chlorid zu befreien. 

Durch Natriumamalgam wird das Anhydrid in Aldehyd und 
dann in Alkohol verwandelt (v. S. 171). 

Propionsäure-anhydrid (C3H,0)sO siedet bei 165°. Buttersäure-anhydrid 
IO HOI) siedet gegen 1900; sp. Gew. 0,978 bei 12,50. Isovaleriansäure- 
anhydrid (Halt) siedet unter theilweiser Zersetzung gegen 2150; 
sp. Gew. 0,934 bei 15%: es riecht äpfelartig. 

Die höheren Anhydride sind nicht unzersetzt flüchtig. Caprilskure- 
anhydrid (C53H};0)50 schmilzt bei etwa 00. Myristinsäure-anlıydrid (HO) 
bildet eine fettartige Masse, die hei 54° schmilzt. 


Die Hyperoxyde der Säureradicale entstehen beim Erwärmen 
der Chloride oder der Anhydride mit Baryumhyperoxyd in ätherischer 


Lösung: 
2C3H30.01 Ka BaQ; = (C>5H;0)503 + Da), 
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Acetylhyperoxyd ist eine dicke, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, 
die in Alkohol und Aether leicht löslich ist. Es wirkt stark oxydirend, 
scheidet Jod aus KJ-Lösung aus und entfärbt Indigolösung. Im Son- 
nenlicht wird es zersetzt; beim Erwärmen explodirt es heftig. Durch 
Barytwasser wird es zerlegt, unter Bildung von Baryumacetat und 
Baryumhyperoxyd. 


Thiosäuren und Thioanbydride. 


Die Thiosäuren, wie Thioessigsäure CH3.CO.SH, entsprechen 
den Thioalkoholen oder Mercaptanen (S. 121) und entstehen nach 
analogen Methoden: durch Einwirkung der Säurechloride auf Ka- 
liumsulfhydrat KSH und durch Erhitzen der Säuren mit Phos- 
phorpentasuläfid: 

503H30.0H En PS; = 5C5H;30.SH + P50;. 

In analoger Weise werden aus den Säureanhydriden durch 
Phosphorsulfid die Thioanhydride gebildet. 

Die Thiosäuren sind unangenehm riechende Flüssigkeiten, die 
in Wasser schwerer löslich sind und niedriger sieden, als die ent- 
sprechenden Sauerstoffsäuren. Gleich letzteren bilden sie Salze 
und Ester. Beim Erhitzen mit verdünnten Mineralsäuren zerfallen 
sie in SH, und Fettsäuren. Die Thioanhydride werden durch 
Wasser allmählich in Thiosäure und Oxysäure zersetzt. 

Die Ester der Tbiosäuren entstehen aus den Salzen der letzteren 
‚durch Einwirkung von Alkylhaloiden, und durch Zusammenwirkung von 
Säurechloriden mit Mercaptanen oder Mercaptiden: 

CH¿0C1 + 05H,.SNa = C>H30.S.C3H; + NaCl. 
Ferner werden sie durch Zersetzung der alkylirten Isothioacetanilide 
mittelst verdünnter Salzsäure gebildet (s. S. 247): 


SCH. „| 
DR CI + H20 = Oo DOS Ce + SD 


Acthylisothioacetanilid Thioessigsäureester Anilin, 
Durch conce. Kalilauge werden die Ester in Fettsäuren und Mercaptane 
gespalten. 


Thioessigsäure C3Hz30.SH, Thiacetsäure, ist eine farblose, bei 930 
siedende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,074 bei 10°, Sie riecht nach Essig- 
säure und Schwefelwasserstoff, und ist in Wasser schwer löslich, leicht 
in Alkohol und Aether. Das Bleisalz (C5H,0.S),Pb krystallisirt in feinen 
Nadeln und zersetzt sich leicht unter Bildung von Schwefelblei. Der 
Aethylester (;H,0.S.C;H, siedet bei 1150. 

Acetylsulid (CH0) S ist ein schweres, in Wasser unlösliches gelbes 
Oel, das bei 1210 siedet. Durch Wasser wird es allmählich in Essig- 
säure und Thioessigsäure zerlegt. 

Acetyldisulid (Cafe entsteht durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf Kaliumdisulfid oder von Jod auf die Salze der Thiosäuren: 


205H30.SNa + Ja = (C2830) + 2NaJ. 
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Ester der Fettsäuren. 


Die Ester der organischen Säuren sind in ihrem Gesammt- 
verhalten denen der Mineralsäuren ganz ähnlich (v. S. 126) und 
entstehen nach analogen Methoden: 

1) Durch Einwirkung der Säurechloride (oder Säureanhy- 
dride, S. 237) auf die Alkohole oder Alkoholate: 


_ QHO 
GR + Cup = 7}, >O + HOL. 


2) Durch Einwirkung der Alkylhaloide auf die Salze der 
Säuren: 


CHA + CLD = RER + NaCl. 


3) Durch trockene Destillation eines Gemenges der Alkali- 

salze der Fettsäuren mit aetherschwefelsauren Salzen (S. 130): 
Spe al, 4 C,H,0.0K = SO;K, + BC 

4) Durch directe Zusammenwirkung der Säuren mit Alko- 
holen, wobei zugleich Wasser gebildet wird: 

CG: OH + C3H30.0H = C5H;.0.C5H;30 + H30. 

Diese Umsetzung findet, wie schon erwähnt (S. 127), nur 
allmählich statt; sie wird durch Erhitzen beschleunigt, ist aber 
nie vollständig. Nimmt man ein Gemenge gleicher Aeq. Alkohol 
und Säure, so tritt nach einiger Zeit ein Gleichgewichtszustand 
ein, wo keine Esterbildung mehr stattfindet, und das Gemenge 
zugleich Alkohol und Säure enthält. Es beruht dies darauf, dass 
die Wärmetönung der Reaction eine sehr geringe ist, und daher 
nach den Grundsätzen der Thermochemie, unter nur wenig modi- 
fieirten Umständen, die Reaction auch in umgekehrter Weise ver- 
laufen kann, d. h. der Ester wird durch mehr Wasser in Säure 
und Alkohol zerlegt, da durch die Lösung des Alkohols und der 
Säure in Wasser Wärme entwickelt wird. Beide Reactionen be- 
grenzen sich gegenseitig. Durch überschüssigen Alkohol kann 
mehr Säure, durch überschüssige Säure mehr Alkohol in Ester 
umgewandelt werden. Vollständiger und schneller verläuft die 
Esterbildung, wenn die Reactionsproducte dem Gemenge bestän- 
dig entzogen werden. Es geschieht das entweder durch Destil- 
lation (wenn der Ester leicht flüchtig ist) oder durch Binden des 
‚entstandenen Wassers mittels Schwefelsäure oder HCl, wodurch 
zugleich die positive Wärmetönung der Reaction beträchtlich er- 
höht wird*). Practisch ergeben sich hieraus folgende Verfahren 


*) Vergl. dagegen Ann. 21l, 208. 
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zur Darstellung der Ester. Man destillirt das Gemenge der Säure 
oder ihres Salzes mit Alkohol und Schwefelsäure. Oder (bei schwer 
flüchtigen Estern) man löst die Säure oder ihre Salze in über- 
schüssigem Alkohol (oder den Alkohol in der Säure), leitet unter 
Erwärmen HCl-Gas ein (oder fügt Schwefelsäure hinzu) und fällt 
mittelst Wasser den Ester. Die Nitrile der Säuren können direct 
in Ester übergeführt werden, indem man sie in Alkohol löst und 
HCl einleitet oder mit etwas verdünnter Schwefelsäure erhitzt 
(v. S. 195). 


Ausführliche Untersuchungen über die Esterbildung, welche für 
die chemische Dynamik von Bedeutung sind, wurden von Berthelot 
angestellt. Er fand, dass die Reaction durch Erhitzen sehr beschleu- 
nigt wird, dass aber stets eine Grenze der Esterbildung stattfindet, 
welche gleich ist der Grenze der umgekehrten Umsetzung der Ester 
durch Wasser. Dieser Grenzzustand ist unabhängig von der Schnellig- 
keit der Reaction und von der Temperatur, ist aber beeinflusst durch 
die relativen Mengen, wie auch durch die Natur des Alkohols und der 
Säure. Die Schnelligkeit der Esterbildung ist, nach Berthelot, bei den 
primären Grenzalkoholen nahe dieselbe; der Grenzwerth der Umwand- 
lung beträgt gegen 660/, des Gemenges (bei aequivalenten Mengen Al- 
kohol und Säure). Von der einfachen Annahme ausgehend, dass die 
Mengen Alkohol und Säure, welche sich in der Zeiteinheit verbinden 
(die Schnelligkeit der Reaction), proportional sind dem Product der 
reagirenden Massen, deren Menge beständig abnimmt, stellt Berthelot 
eine Formel auf (Ann. chim. phys. 1862), nach welcher die Reactions- 
geschwindigkeit in jedem Zeitmomente und der Grenzwerth berechnet 
werden kann. Eine ähnliche Formel ist von van’t Hoff abgeleitet 
worden (Ber. 10, 669); dieselbe gilt nach Guldberg-Waage und 
Thomsen für alle begrenzten Reactionen (ibid. 10, 1023). Eine Zu- 
sammenstellung der verschiedenen bezüglichen Berechnungen s. Ber. 17, 
2177. In neuerer Zeit sind diese Untersuchungen über die Esterbildung 
von Menschutkin auf die verschiedenen homologen Reihen der Säuren 
und Alkohole ausgedehnt worden (Ann. 195, 334 u. 197, 193, Ber. 15, 
1445 u. 1572). 

Die Ester der Fettsäuren sind meist flüchtige, neutrale Flüs- 
sigkeiten, die in Alkohol und Aether löslich, in Wasser aber meist 
unlöslich sind. Durch Erhitzen mit Wasser werden sie theilweise 
in Alkohol und Säure gespalten. Schneller und vollständig findet 
diese Zerlegung (Verseifung) beim Erwärmen mit Alkalien, na- 
mentlich in alkoholischer Lösung statt: 

CaH3.0.0.C5H; -H KOH = C3H30.0K + C3H;.OH. 

Ueber die Geschwindigkeit der Verseifung durch verschiedene 
Basen s. Ann. 228, 257 u. 232, 108. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Ester werden diese 
in Amide verwandelt (s. S. 244): 

CH30.0.CH; Ka NH, = CAN: + C5H;.OH. 
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Beim Erhitzen mit den Halogenwasserstoffsäuren werden die Ester in 
Säuren und Haloidester gespalten (v. Ann. 211, 178): 
C2H30.0.C-H; + HJ = C3H,0.0H + C5H,J. 
Bei der Einwirkung von PC], wird der extraradicale Sauerstoff durch 
Chlor ersetzt und werden beide Radicale in Halogenverbindungen 
übergeführt: 
C;H30.0.C5H; + PC], = C2H30C1 + CC + POC],. 

Die Ester der Fettsäuren besitzen meist einen angenehmen 
Fruchtgeruch, werden fabrikmässig dargestellt und finden eine 
ausgedehnte Anwendung als künstliche Fruchtessenzen; durch 
Mengen der verschiedenen Ester lassen sich fast alle Fruchtgerüche 
darstellen. Die höheren Fettsäure-ester finden sich in den natür- 
lichen Wachsarten*). 


Ester der Ameisensäure. 


Ameisensäure-methylester CHO>.CH,; wird durch Destillation von 
ameisensaurem Natrium mit methylschwefelsaurem Natrium gewonnen, 
oder vortheilhafter, indem man zu ameisensaurem Kalk (10 Th.) mit 
HCI-Gas gesättigten Methylalkohol (15 Th.) allmählich hinzufügt und 
dann destillirt; oder man leitet HCl in ein Gemenge von Ameisensäure 
mit Alkohol und destillirt. Eine bewegliche, angenehm riechende 
Flüssigkeit, die bei 32,50 siedet; sp. Gew. 0,9984 bei 0%. Durch Ein- 
wirkung von Chlor im Sonnenlicht entsteht Perchlor-ameisensäuremethylester 
CC10,.CC},, eine bei 180—1550 siedende Flüssigkeit; beim Leiten der 
Dämpfe durch eine glühende Röhre zerfällt er in Chlorkohlenoxyd: 
C5C1,03 = 2C0Ch. 

Ameisensäure-aethylester CHO,.C5H, ist eine gewürzhaft riechende 
Flüssigkeit, die bei 54,49 siedet und in 10 Th. Wasser löslich ist: sp. 
Gewicht 0,9445 bei 0%. Zu seiner Darstellung destillirt man ein Ge- 
menge von trockenem ameisensaurem Natrium (7 Th.), Schwefelsäure 
(10 Th.) und 90%, Alkohol (6 Th.). Zweckmässiger erhitzt man ein 
Gemenge von Oxalsäure, Glycerin und Alkohol in einem ‚Kolben mit 
Rückflusskühler, bis die Kohlensäureentwickelung aufhört, und destillirt 
dann den Ester ab; es bildet sich hierbei zuerst Ameisensäure-glycerin- 
ester (v. 5. 201), der dann durch den Alkohol zersetzt wird. 

Der Ameisensäureaethylester dient zur Fabrikation von künst- 
lichem Rum und Arrak. 

Der Propylester CO: GË, siedet bei S1%. Der Butylester 
CHO..C,H, siedet bei 107%. Der normale Amylester CHO, siedet bei 
130,40. Der Isoamylester CHO..C;H,, riecht obstartig und siedet 
bei 1230. 

Der Allylester CHO..C,H, entsteht beim Erhitzen von Oxal- 
säure mit Glycerin und siedet bei 82—383? (v. S. 115). 

Ueber höhere Ameisensäureester s. Ann. 233, 253. 


*) Ueber die Siedepunkte der Fettsäureester und ihre spec. Gewichte s. Ber. 
14, 1274 u. Ann. 218, 337. Ueber die specif. Volume s. Ann. 220, 290 u. 319. Ferner 
Ann. 223, 249. 
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Ester der Essigsäure. 


Essigsänre-methylester C5H30:.CH, findet sich im rohen Holzgeiste, 
siedet bei 57,50; sp. Gew. 0,9577 bei 0%. Bei der Einwirkung von 
Chlor wird zuerst das Alkoholradical substituirt: CsH,05.CHsC] siedet 
bei 150°, C,H;0,.CHC], siedet bei 1450. 

Essigsäure-aethylester C5H,05.C>H,;, Essigester, ist eine erfrischend 
riechende Flüssigkeit, die bei 17° siedet: sp. Gew. 0,9235 bei 00. Löst 
sich in 14 Th. Wasser und zerfällt leicht in Essigsäure und Alkohol. 
Man gewinnt ihn am besten, indem man ein Gemenge von 100 Ce. 
Schwefelsäure mit 100 Ce. Alkohol auf 140° erhitzt und allmählich das 
Gemenge von 1 Liter Alkohol (950) mit 1 Liter Essigsäure zufliessen 
lässt (v. Ber. 16, 1227). Das Destillat wird mit einer concentrirten 
Lösung von Chlornatrium geschüttelt (um ihm allen Alkohol zu ent- 
ziehen), der Aether abgehoben, über Chlorcaleium völlig entwässert 
und rectificirt. 

Durch Einwirkung von Chlor entstehen Substitutionsproducte des 
Alkoholradicals. Natrium löst sich im wasserfreien Ester zu Natrium- 
acetessigsäureester (s. S. 256). 

Der Propylester CəH¿0».C3H- siedet bei 101°; sp. Gew. 0,9091 
bei 0%. Der Isopropylester siedet bei 910. 

Der Butylester C;H30..C,Hy, aus normalem Butylalkohol, siedet 
bei 1240. Der Ester des primären Isobutylalkohols siedet bei 116°; der 
des secundären Alkohols bei 111°; der des tertiären bei 960. 

Ampylester CsH,0..C,;H,ı. Der Ester des normalen Amylalko- 
hols siedet bei 1480. Der des Propylmethylcarbinols siedet bei 1330; 
der des Isopropylmethylcarbinols bei 125° und zersetzt sich bei 2000 in 
Amylen und Essigsäure. Der Essigsäureester des Gährungsamylalko- 
hols (S. 110) siedet bei 140°; besitzt in verdünnter alkoholischer Lö- 
sung einen Birnengeruch und findet als Birnöl (pear-oil) Anwendung. 

Essigsäure-hexylester C5H,0,.C;Hjs. mit normaler Hexyl- 
gruppe, findet sich im Oel von Heracleum giganteum. Er riecht obst- 
artig und siedet bei 169—1700. Der Octylester Gase findet 
sich ebenfalls im Oel von Heracleum giganteum, riecht nach Apfelsinen 
und siedet bei 207°. 

Essigsäure-allylester C,H30.0.C;H;, aus Allyljodid erhalten, 
siedet bei 9S—100°. 

Ueber die höheren Essigsäureester s. ferner Ann. 233, 260. 


Ester der Propionsäure. 


Propionsäure-methylester C3H;0,.CH, siedet bei 79,50. Propionsäure- 
aethylester C3H;0..C5H, siedet bei 95,80. Der Propylester C3H;0,.0;H- 
siedet bei 1220, der Isobutylester (C,H;0..C,H, bei 1370, der Iso- 
amylester C,H,0..C,;H,;, bei 1600 und riecht Ananas-ähnlich. Siehe 
ferner Ann. 233, 269. 


Ester der Buttersäuren. 


Buttersäure-methylester C,H-O,.CH, riecht nach Reinetten und siedet 
bei 102,30. Der Aethylester (,H-0,.C5H, siedet bei 120,90, riecht 
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ananasartiy und findet zur künstlichen Rumfabrikation Anwendung. 
Seine alkoholische Lösung bildet das künstliche Ananasöl /pineapple- 
oil). Man bereitet ihn in der Technik durch Verseifen von Butter mit 
Natronlauge und Destillation des so erhaltenen Natriumsalzes mit Al- 
kohol und Schwefelsäure. 

Der Normalpropylester C,H-0:.C;H- siedet bei 143°: der 
Isopropylester C,H-0,.C3H- bei 1250. Der Isobutylester C,H-O:. 
C,H, siedet bei 157%. Der Isoamylester C,H-O..C,H,, siedet bei 1750 
und riecht nach Birnen. Der Hexylester und Öctylester sind im 
Oel der Heracleumarten enthalten (s.oben). Siehe auch Ann. 233, 271. 

Isobuttersäure-aethslester C,H-O..C5H, siedet bei 110°. 


Die Ester der höheren Säuren, wie auch der substituirten 
Säuren sind meist bei den letzteren erwähnt worden. Hier seien noch 
angeführt: 

Isovaleriansäure-isoamylester C,H,0..C;H,, siedet bei 196° und wird 
durch directe Oxydation von Gährungsamylalkohol gewonnen. Er riecht 
stark nach Aepfeln und findet als Apfelöl (apple-oil) Anwendung. 

Ueber Valeriansäure-, Hexylsäure-, Heptylsäure- und Octylsäure- 
ester s. Ann. 253, 273—290. 

Die zusammengesetzten -Ester mit hohem Moleculargewicht sind 
fest und nicht unzersetzt destillirbar. So schmilzt Essigsäure-cetyl- 
ester CHA Dess bei1S,5%; Palmitinsäure-aethylester C5,Hy10». 
C-H; bei 240. Man erhält diese Ester durch Auflösen der Säure in Al- 
kohol, oder des Alkohols in.der Säure und Sättigen mit Chlorwasser- 
stoft (v.S.240). Die Ester mit hohen Alkylen zerfallen beim Destilliren 
unter Druck in Olefine und Fettsäuren (v. S. 59). 


Einige höhere Ester kommen fertig gebildet in den Wachs- 
arten und im Wallrath vor. 

Der Wallrath (Cetaceum, Sperma Ceti) findet sich in dem 
Oele der Schädelknochen der Wale (namentlich des Physeter ma- 
crocephalus) und scheidet sich beim Stehen und Abkühlen als 
weisse krystallinische Masse aus, die man durch Auspressen und 
Umkrystallisiren aus Alkohol reinigt. Er besteht aus Palmitin- 
sänre-cetylester Ce Bants, Gas Dan, der aus heissem Alkohol in 
wachsglänzenden Nadeln oder Blättern krystallisirt und bei 49° 
schmilzt. Im Vacuum ist er unzersetzt flüchtig; unter Druck 
destillirt, zerfällt er in Hexadecylen und Palmitinsäure. Beim 
Kochen mit alkoholischer Kalilösung zerfällt er in Palmitinsäure 
und Cetylalkohol. 

Das chinesische Wachs besteht aus Cerotinsäure-cerylester CDs) 
Daa, Durch alkoholisches Kali wird er in Cerotinsäure und Cerylalko- 
hol zerlegt. 

Das gew. Bienenwachs besteht aus einem Gemenge von Cero- 
tinsäure CHA: mit Palmitinsäure-myrieslester C,5H3,05.C9,H,. Beim 
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Kochen des Wachses mit Alkohol wird die Cerotinsäure (Cerin) ex- 
trahirt, während der Ester (Myricin) hinterbleibt (s. Ann. 224, 225). 
Ausserdem finden sich im Bienenwachs zwei Kohlenwasserstoffe 
(Heptacosan CəHzę und Hentriacontan C,H,,) und mehrere Alkohole 
C3,H;0 bis Ca, H,O (Ann. 235, 106). 
as Carnaubawachs, aus den Blättern des Carnaubabaumes, 
schmilzt bei 830 und enthält freien Cerylalkohol und verschiedene Säure- 
ester (s. Ann. 223, 283). 


Säureamide. 


Die Säureamide entsprechen den Aminen der Alkoholradi- 
cale (S. 139). Der Wasserstoff des Ammoniaks kann durch Säure- 
radicale vertreten werden unter Bildung primärer, secundärer und 
tertiärer Amide. 

Die primären Amide entstehen nach folgenden allgemeinen 
Bildungsweisen: 

1) Durch Einwirkung der Säurechloride auf wässeriges Am- 
moniak: 

C5H30.Cl + 2NH; = C5H;0.NHa + NH,C1 
Acetamid. 
Es eignet sich dies Verfahren namentlich bei den höhern Fett- 
säuren (Ber. 15, 1728). Wendet man statt des Ammoniaks Amin- 
basen an, so erhält man gemischte Amide: 
GC + DÉI NH = Bes HH + HCI 
Acthylamin Asthylacetamiä. 
In analoger Weise wie die Chloride wirken auf Ammoniak 


und auf Amine auch die Säureanhydride: 
(C2H40)20 + 2NH; = CH30.NHa + C3H30.0.NH, 


echte ydrid Acetamid. 
2) Durch Einwirkung von Ammoniak oder der Amine auf 
Säureester, — eine Reaction, die häufig schon in der Kälte statt- 


findet; am besten erhitzt man in alkoholischer Lösung: 
CsHz0.0.C3H; + NH, = (3H30.NHs + CaH;. Op" 


ka: amid. 


CE40.0.CH; + CH, NH, = re + &H,.OH 
Aetlıy lacetamid, 

3) Durch trockene Destillation der Ammoniumsalze der Fett- 
säuren. Es ist dies Verfahren besonders zur Darstellung der flüch- 
tigen Amide geeignet. Anstatt der Ammoniumsalze kann man 
auch ein Gemenge der Natriumsalze mit Chlorammonium anwen- 
den, wobei Se Ammoniumsalze gebildet werden: 

C’3H30.0.NH, = GL). X ls + Ha 


Amnmioniumacetat Acetumid, 
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Eine weit bessere Ausbeute als die Destillation, ergiebt das blosse 
Erhitzen der Ammoniumsalze auf etwa 230° (Ber. 15, 979). Ueber 
die Geschwindigkeit und Grenze der Amidbildung s. Ber. 17, 848. 
+) Durch Destillation der Fettsäuren mit Rhodankalium: 
2C5H;0.0H + CN.SK = Ga. A + C5H30.0K + COS. 
Zweckmässiger ist es, das Gemenge blos zu erhitzen (Ber. 16, 2291 und 
15, 975). Die aromatischen Säuren geben bei dieser Reaction Nitrile. 


5) Durch Addition von 1 Mol. Wasser zu den Säurenitrilen 
(Cyaniden der Alkoholradicale): 

CH;.CN + H,O = CH3.CO.NH, 
Acetonitril Acetamid. 

Man erzielt diese Umwandlung häufig durch Einwirkung von 
conc. Salzsäure in der Kälte, oder durch Mengen des Nitrils mit Eis- 
essig und conc. Schwefelsäure (Ber. 10, 1061). "Auch durch Wasserstoß- 
hyperoxyd werden die Nitrile unter Entwickelung von Sauerstoff in 
Amide verwandelt (Ber. 18, 355): 

BON + 2850, =R.CO.NH; + HA + O. 


Die secundären und tertiären Amide lassen sich nicht nach diesen 
Methoden darstellen, indem die Säurechloride auf die primären Amide 
meist nicht einwirken. Man gewinnt sie durch Erhitzen der Alkylcyanide 
{der Nitrile) mit den Säureanhydriden oder Säuren auf 200°; 


CH..CN + CH,.C0.0H = H60 E 
Methyloranid Essigsäure 
Diacetamid, 


CH, CN + (CH, CO = ICH, CO 
Essigsäure-anhydrid Triacetamid, 
Die secundären Amide entstehen auch durch Erhitzen der primären 
Amide mit trockenem Chlorwasserstoff: 
Diacetamid. 

Gemischte Amide, welche zugleich Alkoholradicale enthalten, entstehen 
ferner bei der Zusammenwirkung der gew. Isocyansäureester mit Säuren 
und Säureanhydriden: 


CO:N.C5H, + Cat OR = re +00, 


Isocyansäureaethyl. 
CO:N.CaH; + (Ba) = GE CH; + COs 
Sethyldiacetamid. 


Die Amide der Fettsäuren sind meist feste, krystallinische 
Körper, die sich in Alkohol und Aether lösen. Die niederen 
Glieder sind auch in Wasser löslich und destilliren unzersetzt. 
Da sie die basische Amidgruppe enthalten, so vermögen sie direct 
mit Säuren salzartige Verbindungen zu bilden (wie C>H}0.NHə. 
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NOH), welche indessen wenig beständig sind, da die basische 
Natur der Amidgruppe durch das Säureradical stark abgeschwächt 
ist. Anderseits hat durch das Säureradical die Amidgruppe die 
Fähigkeit erlangt, ein Wasserstoffatom gegen wenig basische Me- 
talle auszutauschen und so Metallverbindungen zu geben, wie 

(CH3.CO.NH)>Hg Queksilberacetamia, 
welche den Salzen der Isocyansäure CO:NH zu vergleichen sind. 

Die Bindung der Amidgruppe mit den Säureradicalen (der 
Gruppe CO) ist nur eine schwache, im Vergleich zu der Bindung 
mit den Alkylen in den Aminen (S. 139). Die Säureamide zer- 
setzen sich daher leicht in ihre Componenten. Es findet dies 
schon beim Erhitzen mit Wasser statt, leichter beim Kochen mit. 
Alkalien oder Säuren: 
CH,.CO.NHs + HA = CH,.C0.0H + NH. 
Aehnlich werden auch die primären Amide durch salpetrige Säure 
zersetzt (v. S. 14%), wobei das Ammoniak unter Stickstoff- und 
Wasserbildung zerfällt: 
CH-OND-, + NOH = C2H30.0H T Na zb H;0. 
Bei der Einwirkung von Brom und Alkalilauge auf die primären 
Säureamide entstehen Bromamide (Ber. 15, 407 u. 752): 
C3H30.NH3 + Bra = 3H30.NHBr + HBr, 

welche weiter Amine bilden (s. S. 142). Beim Erwärmen mit 
Phosphorsäure-anhydrid oder mit Phosphorchlorid verlieren sie 
ein Molecül Wasser und gehen in Nitrile (Cyanide der Alkohol- 
radicale) über: 

CH,.C0.XNHB, = CH, CN + H0. 
Bei der Einwirkung von Phosphorchlorid findet hierbei zunächst 
eine Ersetzung des Sauerstoffatoms durch zwei Chloratome statt: 
die so gebildeten Chloride, wie CH3.CC1,.NH,, verlieren dann 
weiter beim Erwärmen zwei Molecüle CIH unter Bildung von 
Nitrilen: 

CH CO, NH = CH,.CN + 2HCl. 


In den gemischten Amiden, welche in der Amidgruppe ausser 
dem Säureradical noch ein Alkoholradical enthalten, wird in gleicher 
Weise durch PCI, Sauerstoff durch 201 ersetzt. Die so entstehenden 
sog. Amidchloride spalten sehr leicht HCl ab und bilden die Imid- 
chloride: 

CH, OCL NIC. ss CH,.CCI:N(CsH;) + HC. 
Die Imidcehloride regeneriren mit Wasser wieder die Säureamide CH}. 
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CCIN(C5Hz;) + H20 = CH3.CO.NH(C;H;) + HCl. Beim Erwärmen aber 
verlieren sie HC] und geben chlorhaltige Basen: 
2CH,.CCEN{C3H;) = Gala + HCI. 

Das Chlor in den Imidchloriden ist sehr leicht reactionsfähig. 
Durch Einwirkung von Ammoniak oder Aminen entstehen die sog. 
Amidine (siehe diese): 

e e P wo rh, Dal, 
CH;.CCHN(CsH,) + AHC = Cat. gh, + HCl; 
durch Einwirkung von HS werden Thioamide (s. unten) gebildet. 

Isomer mit denImidchloriden RN:CCl sind die Chlorimide, welche 
die Gruppe: NCI enthalten und welche nur in Benzolderivaten bekannt 
sind. Letztere können durch moleculare Umlagerung in Imidchloride 
verwandelt werden (siehe Benzoanilid u. Ber. 19, 992). 


Thioamide der Säuren, wie Thioacetamid CH3.CS.NH, und 
Thiobenzamid (,H;.CS.NHs, entstehen durch Einwirkung von Schwefel- 
phosphor auf die Säureamide (vgl. S. 258), und durch Addition von 
HS zu den Nitrilen: 

CH;.CN + HS = CH,.C5.NH; 

Acetonitril Thioacetamid, 
Phenylirte Thioamide, in denen Wasserstoff der Amidgruppe durch 
Phenyl C,H, ersetzt ist, wie Thioacetanilid CH,.CS.NH.C,H,, entstehen 


aus den Aniliden (siehe diese) mittelst P,S,; ferner durch Einwirkung 
von HS auf die Amidchloride, Imidchloride und Amidine, und von CSa 
auf letztere (vgl. Ber. 11, 506). Die Thioanilide der Ameisensäure, 
Thioformanilide, entstehen auch durch Addition von H,S zu den 
Isonitrilen oder Isocyaniden (der Benzolreihe): 
Ce, AU + H:S = CH. NH.CHS 
Phenylisocyanid Pheuylthioformamid 
Thioformanilid. 
Die Thioamide gleichen den Amiden und werden leicht in Fettsäuren, 
SH» und NH, resp. Amine gespalten. Sie zeigen einen mehr säureähn- 
lichen Charakter als die Sauerstoffamide, lösen sich in Alkalien und 
geben leicht durch Vertretung von 1 H-Atom der Amidgruppe Metall- 
derivate. 
Wirkt man auf die Natriumverbindung des Thioacetanilids mit 
Alkyljodiden ein, so entstehen akylirte Isothioacetanilide: 


ee S.CH, 
CH EEN + CHJ = CN, + Se 
Natrium-thioacetanilid Methyl-isotbioacetanilid 
welche als Derivate des mit Tbioacetamid isomeren, aber noch a 
im freien Zustande dargestellten sog. Isothioacetamides 
S 
zu betrachten sind (Ber. 12, 1062 u. 16, 144). Die Formen CE 


und Ba, sind vielleicht tautomer (s. 8. 201. Durch Einwirkung 
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von Salzsäure werden die alkylirten Isothioacetanilide in Anilin und Ester 
der Thioessigsäure gespalten (s. S. 235). 

Die gleiche Constitution wie diese Isothioamide besitzen auch die 
sog. Imidotkioaether (s diese). 


Formamid CHO.NH», das Amid der Ameisensäure, wird durch 
Erhitzen von ameisensaurem Ammonium auf 230° oder von Ameisen- 
süureester mit alkoholischem Ammoniak auf 100° gewonnen (Ber. 
15, 9801; ferner durch Kochen von Ameisensäure mit Rhodanam- 
monium (Ber. 16, 2291). Es bildet eine mit Wasser, Alkohol und 
Aether mischbare dicke Flüssigkeit, die bei 192—195°C. unter 
theilweiser Zersetzung siedet. Bei raschem Erhitzen zerfällt es in 
CO und NH: Durch Phosphorsäureanhydrid entsteht aus ihm 
Uyanwasserstofl. 

Quecksilberoxyd löst sich in ihm unter Bildung von Queck- 
silberformamid (CHO.NH)Hg auf — eine schwach alkalisch reagi- 
rende Flüssigkeit, die zu subeutanen Injectionen Anwendung findet. 

Aethylformamid CHO.NH.C-H; entsteht aus Ameisensäure- 
ester und Aethylamin, und durch Destillation eines Gemenges von 
Chloral und Aethylamin: 

CC],.CHO + NH3.C5H, = CHO.NH.C5H, + CCH. 
Eine bei 199% siedende Flüssigkeit. 

Acetamid C5H,0.NH, wird durch Erhitzen eines Gemenges 
von trockenem Natriumacetat mit Salmiak, oder durch Digeriren 
von Essigsäureester mit alkoh. Ammoniak gewonnen (Ber. 15, 980); 
oder man sättigt Eisessig mit Ammoniak und destillirt im Am- 
moniakstrom (Ber. 18, Ref. 436). Es krystallisirt in langen Na- 
deln, schmilzt bei S2—83° und siedet unzersetzt bei 222°. Löst 
sich leicht in Wasser und Alkohol, und wird beim Kochen mit 
Alkalien oder Säuren in Essigsäure und Ammoniak gespalten. Mit 
Säuren bildet Acetamid unbeständige Verbindungen, wie CH; NO. 
NOH und (C5H,;NO)s.HCl. Kocht man die wässerige Lösung mit 
Quecksilberoxyd, so löst sich letzteres auf und beim Erkalten kry- 
stallisirt Quecksilberacetamid (CsH,0.NH)sHg aus (v. S. 246). 

Acetbromamid (C,H;30.NHBr (S. 246) krystallisirt aus Wasser 
BR ae mit 1 Mol. H,O in grossen Tafeln und schmilzt wasserfrei 

el a", 

Substituirte Acetamide werden aus den substituirten Essigsäure- 
estern durch Einwirkung von wässerigem Ammoniak und Verdunsten 
bei gew. Temperatur gewonnen. Chloracetamid C3H5C1O.NH3 schmilzt 
bei 1160 und siedet bei 224—2250. Dichloracetamid C,HC1O0.NH; 
schmilzt bei 960 und siedet bei 233—234%. Trichloracetamid 
schmilzt bei 136° und siedet bei 2383—2390. 

Diacetamid (GON. durch Erhitzen von Acetamid im 
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HC1-Strom entstehend (S. 245), bildet in Wasser leicht lösliche Krystalle, 
schmilzt bei 590 und siedet bei 210—215%. d 

Triacetamid (Hale, durch Erhitzen von Acetonitril (Me- 
thyloyanid) mit Essigsäureanhydrid auf 200° entstehend (S. 245), schmilzt 
bei 75— 799, i 


Von den Amiden der höheren Fettsäuren seien erwähnt: 

Propionamid (,H,O.NH, ist dem Acetamid ganz ähnlich, schmilzt 
bei 75% und siedet bei 210°. 

Butyramid C,H-O.NHs krystallisirt in Blättern, die bei 115° schmelzen 
und bei 216° sieden. Isobutsramid schmilzt bei 1290, 

Isovaleramid C;H40.NHə, aus gew. Valeriansäure, sublimirt in Blätt- 
chen, die in Wasser löslich sind und bei 126% schmelzen. 

Laurinamid (,„H,0.NH, schmilzt bei 1020; Myristinamia C,,H>-O.NH3 
bei 104°; Palmitinamid CH3}0.NH3 bei 107°; Stearinamid C4sH3;0 XN Ha bei 
1090 (Ber. 15, 954 u. 15, 1725). Man erhält diese höheren Amide auch 
durch Verseifen der Fette mit alkoholischem Ammoniak, wobei die 


Glycerinester (die Fette} ebenso reagiren wie die Ester der einwerthi- 
gen Alkohole. 


Cyan-, Sulfo- und Amido-derivate der Säuren. 


In den Säuren kann der Wasserstoff der Säureradicale, ähn- 
lich wie in den Kohlenwasserstoffen, durch die einwerthigen Grup- 
pen Sulfo S0;H, Cyan CN, Amido NH; ete. vertreten werden. 
Die so entstehenden Derivate mit zwei Seitengruppen gehören schon 
zu den zweiwerthigen Verbindungen und werden theilweise bei den 
zweiwerthigen Alkoholen und Säuren betrachtet werden, zu deren 
Darstellung sie als Uebergangsglieder dienen. Wir erwähnen hier 
nur ihre allgemeinen Bildungsweisen. 

Die Sulfoderivate der einbasischen Säuren entsprechen ganz 
den Sulfoverbindungen der Alkoholradicale (S. 153) und entstehen 
nach analogen Methoden: 

1) Durch Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf die Fettsäuren: 

CH,.CO5H + S0; = Ho, 

Essigsäure Sulfoessigsäure 
oder durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf die Nitrile 
oder Amide der Fettsäuren, wobei letztere zuerst in die Säure über- 
geführt werden. 

2) Durch Erhitzen der Salze von monosubstituirten Fettsäuren 
mit Alkalisuliten in conc. wässeriger Lösung (v. S. 133): 


CH,C1.CO5K + K.S0;K = CR + ECI. 
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In analoger Weise sind einige Sulfofettsäuren durch Addition von 
Alkalisuliten an ungesättigte Säuren erhalten worden (Ber. 18, 453): 
. ong SO;K 
CH;.CH:CH.CO>H + S0;B, = CH,.CH,.CHCo.K. 
3) Durch Oxydation der den Oxysäuren entsprechenden Thiosäuren 
mittelst Salpetersäure: 


pm SH S0;H 
De co, + 30 = CS GOg. 
Thioglycolsänre. 


Wie aus den Formeln ersichtlich, sind diese Sulfosäuren 


zweibasische Säuren (gemischte Carbon- und Sulfosäuren), und 


entsprechen den Dicarbonsäuren, wie CR — Malonsäure. 


Sie bilden meist krystallinische, in Wasser leicht lösliche und 
an der Luft zerfliessliche Körper. Ihre Salze sind meist gut 
krystallisirbar. Die Sulfogruppe ist in ihnen weniger fest ge- 
bunden als in den Sulfosäuren der Alkoholradicale; beim Kochen 
mit Alkalien werden sie in Oxysäuren übergeführt: 

HH + KOH = oa + SO,HK. 


Sulfoessigsäure CR entsteht auch durch Oxydation von 


Isaethionsäure CHs(OH).CH,.SO,H mit Salpetersäure und wird aus dem 
leichtlöslichen Baryumsalz durch Schwefelsäure abgeschieden. Sie kry- 
stallisirt mit 11/3 Mol. Wasser in zerfliesslichen Säulen, die gegen 70° 


schmelzen. Ihr Baryumsalz CHE Ba + H0 krystallisirt in Blättchen. 
Durch PC], entsteht das Chlorid eps welches durch Reduction 
mit Zinn und Salzsäure Thioglycolsäure Gun Ki bildet. 

Die Sulfosäuren der höheren Fettsäuren sind nur wenig untersucht. 


Die Cyanderivate der Fettsäuren entstehen beim Erhitzen der 
monohalogen-substituirten Säuren (ihrer Salze oder Ester) mit Cyan- 
kalium in wässeriger oder alkoholischer Lösung: 

CH,C.CO,E + CNE = CHx gg + KOL 


Sie krystallisiren meist nur schwierig und sind wenig beständig. 
Beim Kochen mit Alkalien oder Säuren gehen sie in zweibasische 
Säuren über (v. S. 195): 


š -COH - 
CH CO. AH +: 280 = = CZ Go H + NH; 


Cyanessigsãure Malonsäure, 
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Cyanameisensäure CN.COsH wird im Spätern als Cyankohlensäure 
betrachtet werden. 

Cyanessigsäure CHz(CN).CO,H, aus Monochloressigsäure, bildet eine 
in Wasser leicht lösliche, krystallinische Masse, die gegen 80° schmilzt 
und gegen 165° sich in CO, und Acetonitril CH, CN spaltet. Beim Kochen 
mit Alkalien oder Säuren bildet sie Malonsäure. 

Zur Darstellung kocht man Monochloressigsäureester (5 Th.) mit 
Cyankalium (6 Th.) und Wasser (24 Th.) oder Alkohol bis der Blau- 
säuregeruch verschwunden ist. Alsdann neutralisirt man mit Schwefel- 
säure, dampft ein, übersättigt mit Schwefelsäure und entzieht die Cyan- 
essigsäure durch Schütteln mit Aether. 

«-Cyanpropionsäure CH,.CH(CN).COsH, aus «-Chlorpropionsäure, bildet 
Isobernsteinsäure. -Cyanpropionsäure CHs(CN).CH,.CÖ,H giebt gewöhn- 
liche Bernsteinsäure. 

Die Amidosäuren, wie Amidoessigsäure CH,(NH5).CO>H, 
werden bei den zweiwerthigen Öxysäuren (der Milchsäurereihe)} 
abgehandelt werden, wo ihre Beziehungen deutlicher zum Aus- 
druck kommen. 


Als UVebergangsglieder zu den zweiwerthigen Alkoholen und 
Säuren mögen hier die Ketonsäuren Stellung finden. Wie wir 
gesehen, werden die verschiedenen chemischen Körperfamilien 
durch besondere Atomgruppen charakterisirt, — die Alkohole 
durch die Hydroxylgruppe OH, die Aldehyde durch die Aldehyd- 
gruppe CHO, die Ketone durch die Ketongruppe CO, die Säuren 
durch die Carboxylgruppe CO H etc. Diese charakteristischen 
Atomgruppen können nun zugleich in ein und demselben Molecül 
vorhanden sein, und geben so Veranlassung zur Entstehung von 
Körpern von gemischter Function, — von Aldehyd-alkoholen 
und Aldehyd-säuren, von Ketonalkoholen und Ketonsäuren etc., — 
Körper, welche die speeifischen Eigenschaften von verschiedenen 
Körperfamilien zugleich aufweisen. Von diesen Verbindungen sollen 
hier nur die Ketonsäuren abgehandelt werden, da sie vielfach zur 
Synthese der einwerthigen Ketone und Fettsäuren Anwendung fin- 
den (s. S. 185 u. 196). 


Ketonsäuren. 


Die Ketonsäuren enthalten ausser der säurebildenden Car- 
boxylgruppe COH noch die Ketongruppe CO, und zeigen daher 
sowohl den Charakter von Säuren als auch von Ketonen, mit 
allen denselben zukommenden specif. Eigenschaften. Wir unter- 
scheiden unter den Ketonsäuren, entsprechend der Bezeichnungs- 
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weise der mono- und disubstituirten Fettsäuren (y. S. 209 u. 211), 

die Gruppen der «-, ?- und 7-Ketonsäuren, welche sich durch 

verschiedene Eigenthümlichkeiten von einander unterscheiden: 
R.CO.CO,H R.CO.CH,.CO>H R.CO.CH;.CH,.C0;H 


e-Ketonsäuren P-Ketonsäuren y-Ketonsäuren. 

Die «- und y-Ketonsäuren sind auch im freien Zustande ziemlich 
beständig, während die ;-Ketonsäuren nur als Ester beständig 
sind und bei ihrer Abscheidung leicht Zersetzung erleiden is. 
S. 255). 

Die Benennungen der Ketonsäuren leitet man gewöhnlich 
von den Fettsäuren ab, indem man in letztere Säureradicale ein- 
fügt (v. S. 252); z. B.; 

CH;.C0.CO5H CH,.C0.CH,.C0;H ete. 
Acetylameisensäure Acetylessigsäure. 

Nach einem neueren Vorschlag von A. Baeyer betrachtet 
man die Ketonsäuren als Ketosubstitutionsproducte der Fettsäuren, 
entstanden durch Ersetzung von 2H der Gruppe CH; durch Sauer- 
stoff (Ber. 19, 160); daher die Benennungen: 

CH3.C0.C0sH CH,.C0.CH3.C0sH etc. 

«@-Ketopropionsäure A-Ketobuttersäure. 
Ihrer Ketonnatur entsprechend vereinigen sich die Ketonsäuren 
mit Alkalibisulfiten zu krystallinischen Verbindungen, aus welchen 
sie durch Alkalien oder Säuren wieder abgeschieden werden können 
(v. Ber. 17, Ref. 568). Mit Hydroxylamin vereinigen sie sich zu 
Oximen oder Isonitrosofettsäuren (S. 198), mit Phenylhydrazin zu 
Phenylhydrazinfettsäuren (S. 254). Durch nascirenden Wasserstoff 
werden alle Ketonsäuren in die entsprechenden Oxysäuren (secun- 
däre Alkoholsäuren) verwandelt, indem die Ketongruppe in die 
secundäre Alkoholeruppe umgewandelt wird: 

CH,.C0.CÖsH + Ha = CH3.CH(OH).CO>H 


«@-Milchsäure. 


1) «-Ketonsäuren R.CO.COsH. 


In den «-Ketonsäuren ist die Ketongruppe CO direct mit 
der säurebildenden Carboxylgruppe CO,H verbunden. Sie können 
als Verbindungen der Säureradicale mit Carboxyl aufgefasst wer- 
den, oder als Derivate der Ameisensäure HCO.OH, in welcher 
das an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatom durch Säureradicale 
vertreten ist, — daher z.B. für die Säure CH;.C0.C00sH die Be- 
zeichnungen Acetylearbonsäure oder Acetylameisensäure. 
Dieser Bezeichnungsweise entspricht auch ihre allgemeine syn- 
thetische Bildungsmethode aus den Cyaniden der Säureradicale 
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(S. 235), welche durch Einwirkung von cone. Salzsäure in die 

entsprechenden Ketonsäuren übergeführt werden können: 
CH3.C0.CN + 2H:0 + BOL = CH3.C0.C0:H + NHCl 
Acetyleyanid Acetylearbonsäure. 

Der Auffassung der Ketonsäuren als Ketoderivate der Fett- 
säuren (s. oben) entsprechend, bezeichnet man die «-Ketonsäuren 
auch als c-Ketofettsäuren, — die Acetylcarbonsäure z. B. als 
a-Ketopropionsäure ete. 

Durch naseirenden Wasserstoff werden die «-Ketonsäuren in 
«-Oxyfettsäuren verwandelt (s. ol. 


1) Acetylearbonsäure C;H,0,—= CH;.C0.CO>sH, Brenztraubensäure, 
a-Ketopropionsäure, ist zuerst durch Destillation von Traubensäure, 
Weinsäure und Glycerinsäure erhalten worden. Synthetisch ent- 
steht sie aus «@-Dichlorpropionsäure CH;-CC1.C05H (S. 211) beim 
Erhitzen mit Wasser und Silberoxyd; ferner aus Acetyleyanid 
mittelst conc. Salzsäure (s. oben). Bemerkenswerth ist ferner 
ihre Bildung durch Oxydation von gew. Milchsäure mit Kalium- 
permanganat, durch Spaltung des Oxalessigsäureesters (s. diesen) 
und durch Einwirkung von Silberoxyd auf Isodibrombernsteinsäure. 

Zur Darstellung schmilzt man Weinsäure in einer eisernen Schale 
bis die Masse sich bräunt und aufschäumt, bringt die erkaltete Schmelze 
in eine geräumige Retorte und destillirt über freiem Feuer (Ann. 172, 
142). Eine grössere Ausbeute (gegen 50°/,) ergiebt die Destillation von 
Weinsäure mit saurem schwefelsaurem Kalium (Ber. 14, 321). Die Bil- 
dung der Brenztraubensäure aus Weinsäure (Traubensäure und Glycerin- 


säure): 
CH(OB).C0;H > CH, 
CH(OH).COsH ` GOOD 
ist ganz analog den auf Seite 114 erwähnten Umlagerungen. 


+ COa + H0 


Die Brenztraubensäure bildet eine mit Wasser, Alkohol und 
Aether mischbare Flüssigkeit, von Essigsäure-ähnlichem Geruch. 
Siedet bei 165—1700 unter theilweiser Zersetzung in CO, und 
Brenzweinsäure (CH a = C;H;0,-+ COo). Leichter findet diese 
Umwandlung beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100° statt. 

Sie reducirt ammoniakalische Silberlösung unter Spiegel- 
bildung, wobei sie in CO, und Essigsäure zerfällt, Aehnlich wird 
sie durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 150° in CO, 
und Aldehyd CH;.COH gespalten. Auf einer solchen Abspaltung 
von Aldehyd beruht die Leichtigkeit der Brenztraubensäure ver: 
schiedene Condensationen zu bilden, — so die Bildung von Croton- 
säure bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid (s. S. 222) und 
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die Condensation mit Dimethylanilin und mit Phenolen (Ber. 18, 
987 u. 19, 1089). 

Die Brenztraubensäure ist einbasisch und bildet Salze, die 
meist nur schwierig krystallisiren. Das Zinksalz (C,H30,)7n + 
3H,0 ist ein in Wasser schwer lösliches krystallinisches Pulver. 
Durch Eisenchlorid werden die Salze roth gefärbt. 

Beim Erhitzen von Brenztraubensäure oder ihrer Salze mit 
Wasser, oder wenn man die Säure aus ihren Salzen durch Mineral- 
säuren ausscheidet, verwandelt sie sich in eine syrupförmige nicht 
flüchtige Modification. 

Mit den sauren schwefligsauren Alkalien verbindet sich die 
Brenztraubensäure, ähnlich den Ketonen, zu krystallinischen Ver- 
bindungen. Durch naseirenden Wasserstoff (Zn und Salzsäure, 
oder HJ-Säure) wird sie in gew. @-Milchsäure CH,.CH(OH).CO>H 
übergeführt. Mit PCl; bildet sie das Chlorid der «-Dichlor- 
propionsäure CH3.CC1,.COCl. Mit Hydroxylamin entsteht «-Iso- 
nitrosopropionsäure (S. 211). Mit Phenylhydrazin verbindet sich 
Brenztraubensäure sehr leicht in wässeriger, ätherischer oder 
saurer Lösung zu Phenylhydrazin- brenztraubensäure CH;. 
C(HN..0;H;).C0O;H, die sich in festem Zustande abscheidet, aus 
Alkohol in feinen Nadeln kıystallisirt und bei 169° unter Zer- 
setzung schmilzt. Die Reaction kann zum Nachweis geringer 
Mengen Brenztraubensäure dienen (Ber. 16, 2242). Mit CNH ver- 
bindet sie sich, gleich allen Ketonkörpern, zu einem Oxycyanide 
(S. 186), aus welchem «-Oxyisobernsteinsäure gebildet wird. 

Aehnlich den Ketonen erleidet die Brenztraubensäure leicht Con- 
densationen zu Benzolderivaten (v. S. 191); so entsteht beim Erhitzen 
mit Baryumhydrat Uvitinsäure C,H30,, durch Einwirkung von Ammoniak 
(durch Zersetzung der zunächst gebildeten Imidobrenztraubensäure CH;. 
CH(NH).CO;H) aber Uvitoninsäure — ein Derivat des Pyridins. Ferner 
bildet sie mit den Benzolkohlenwasserstoften und Phenolen leicht Con- 
densationsproducte (Ber. 14, 1595 u. 16, 2071). 

Wie mit Ammoniak, HsN.OH und Phenylhydrazin verbindet sich 
Brenztraubensäure auch mit Anilinen und Amidosäuren (Ber. 19, 2554). 
Mit Mercaptanen verbindet sie sich zu Alkylthiomilchsäuren (s. diese). 

Mit Brom verbindet sich die Brenztraubensäure zu einem kry- 
stallinischen, wenig beständigen Additionsproduct C3H,OsBra. Beim Er- 
hitzen mit Brom und Wasser auf 100° entstehen Substitutionsproducte: 
Dibrombrenztraubensäure CBrsH.C0.COsH krystallisirt mit 2H,0 
in grossen rhomh. Tafeln, verliert an der Luft das Krystallwasser und 
schmilzt dann bei 590, Tribrombrenztraubensäure CBr,.C0.C0,H 
oder CBr3.C(OM),.COsH entsteht auch durch Erhitzen von «-Milchsäure 
mit Brom und Wasser, krystallisirt mit 2Hs0 in glänzenden Blättchen, 
die bei 1000 Wasser verlieren und dann bei 900 schmelzen. Durch Er- 
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hitzen mit Wasser oder Ammoniak zerfällt sie in Bromoform CHBr; 
und Oxalsäure. 


2) Propionylearbonsäure C5H;.C0.COsH, «-Ketobuttersäure, aus Pro- 
pionyleyanid, ist der Brenztraubensäure sehr ähnlich, aber nur im 
luftverdünnten Raum destillirbar. Durch nasc. Wasserstoff wird sie in 
«-Oxybuttersäure übergeführt. 

3) Butyrylearbousäure (3H-.CO.COsH, «-Ketovaleriansäure, aus Bu- 
tyryleyanid, siedet unter geringer Zersetzung bei 180—1850 und wird 
leicht in CO, und Buttersäure zerlegt. 


2) 3-Ketonsäuren. 

Die ?-Ketonsäuren, in denen das Ketonsauerstofatom mit 
dem zweiten C-Atom, von der Carboxylgruppe an gerechnet, ver- 
bunden ist (s. S. 252), sind im freien Zustande und in ihren Salzen 
sehr unbeständig, indem sie beim Erwärmen sogleich in CO» und 
Ketone zerfallen. Dagegen sind ihre Ester beständig, können un- 
zersetzt destillirt werden und dienen zu zahlreichen, verschieden- 
artigen Synthesen. 

Das niedrigste Glied dieser Säuren, die 

Acetylessigsäure C,H,O,; = CH;.C0.CH>.C0;H, 3-Ketobutter- 
säure, kann als Essigsäure aufgefasst werden, in welcher ein H-Atom 
des Methyls durch Acetyl CH3.CO ersetzt ist. oder als Aceton, 
in welchem ein H-Atom durch Carboxyl vertreten ist — daher 
auch die Bezeichnung Acetoncarbonsäure. Man erhält die 
Säure aus ihren Estern durch Verseifen mit verdünnter Kalilauge 
in der Kälte, Ausscheiden mit Schwefelsäure und Ausschütteln 
mit Aether (Ber. 15, 1781, 16, 830). Ueber Schwefelsäure einge- 
dunstet, bildet sie eine dicke, stark saure, mit Wasser mischbare 
Flüssigkeit. Beim Erwärmen spaltet sie sich in CO, und Aceton: 

CH;.C0.CH;.CO;H = CH3.C0.CH; + Ca 
Durch salpetrige Säure wird sie sogleich in CO, und Isonitroso- 
aceton (S. 190) zersetzt. Auch ihre Salze sind wenig beständig, 
können kaum rein abgeschieden werden und erleiden die gleichen 
Zersetzungen ` durch Eisenchlorid werden sie, wie auch die Ester, 
violett roth gefärbt. Das Na- oder Ka-Salz findet sich zuweilen 
im Harn (Ber. 16, 2314). 

Die vermeintliche Synthese des Aethylesters der Acet- 
essigsäure CH, CO. CH, CO, Us, aus Chloraceton CH3.CO.CHsCl 
mittelst des Cyanides CH.CO.CHə.CN ist durch neuere Unter- 
suchungen in Frage gestellt (Ann. 231, 245). Man gewinnt den 
Aethylester (zunächst seine Natriumverbindung) durch Einwirkung 
von metallischem Natrium auf Essigsäureaethylester (s. unten). 
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Beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren zerfällt er, wie auch die 
anderen Ester, analog der freien Säure, in COs, Aceton und Alkohol: 
CH, OCH DO + HA = CH,.C0.CHz + CO, + R.OH. 

Die Ester der Acetylessigsäure besitzen eigenthümlicher Weise 
einen säureähnlichen Charakter; sie lösen sich in Alkalien und 
bilden salzartige Verbindungen, in denen ein H-Atom durch Me- 
talle vertreten ist. Alle Reactionen derselben beweisen, dass es 
der Wasserstoff der (an zwei CO-Gruppen gebundenen) Gruppe 
CH; ist, welchem der Charakter eines Säurewasserstoffs zukommt. 
Die Constitution der Natriumverbindung (und der andern Salze) 

entspricht der Formel 
CH, CO.CH Sa CO CH, 
Natrium-acetessigsäureaethylester. 

Wir sehen hier einen ähnlichen Einfluss der negativen Grup- 
pen CO auf an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff (in der Atom- 
gruppirung CO.CH3.CO), wie denjenigen der Nitrogruppe in den 
Nitroaethanen (v. S. 87). Ein ganz gleiches Verhalten wie in den 
Acetessigsäureestern zeigt die Gruppe CHa in den Estern der Ma- 


lonsäure Re und in allen ähnlich constituirten Verbindungen. 
Die Natriumverbindungen der Acetylessigsäureester, welche 
die Stammsubstanzen zur Gewinnung der freien Ester und ihrer 
Derivate darstellen, entstehen bei der Einwirkung von Natrium 
auf Essigsäureester. Die Reaction verläuft (beim Essigsäureaethy]- 
ester) nach der Gleichung: 
ach Ai eat + C3H,.0Na + H> 
"C0.0.C5H; 2 C0.CHNa.C0.0.CH; TT" S 
In gleicher Weise entsteht aus Essigsäuremethylester etc. 
die Na-Verbindung des Acetessigsäuremethylesters. Aus diesen 
Natriumverbindungen werden dann durch Säuren die freien Ester 
abgeschieden und durch Destillation gereinigt. 


Die Bildung des Acetessigsäureesters verläuft wahrscheinlich in 
der Weise, dass zunächst Natriumessigsäureester CH,Na.C03.C;H, ge- 
bildet wird, welcher weiter auf ein zweites Molecül Essigester unter 
Abspaltung von Alkahol einwirkt (s. Ber. 18, 3456 u. 3460): 

CH, Ce, Cal, + CH>Na.C03.C5H; = CH3.C0.CHNa.C03.C5H; + Cal, OH. 

Vielleicht findet indessen eine Addition von Natriumaethylat an 
Essigsäureester statt (Ber. 20, 651). 

Bei verschiedenen Reactionen verhält sich der Acetessigester, wie 
wenn ihm die isomere Form CH,.C(OH):CH.CO;.CsH; (des 3-Oxycroton- 
säureesters) zukäme. Wir haben gesehen, dass gewöhnlich die unge- 
sättigte Hydroxylform _C(OH):CHs in die Ketonform _CO.CH; sich um- 
lagert (s. S. 116); es scheint aber, dass zuweilen auch die umgekehrte 
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Umlagerung stattfindet. Beide Formen können daher als pseudomer 
oder tautomer (S. 30) betrachtet werden (s. Ann. 222,42 u. Ber. 20, 651), 
(vergl. ferner Acetonylaceton). 

In analoger Weise wie auf Essigsäureester wirkt Natrium auch 
auf Propionsäureester unter Bildung von Propionyipropionsäure (s. 5.265). 
Ferner werden durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von 
Oxalsäureester mit Essigester etc. analoge Ketonsäureester, wie Oxal- 
essigsäureester (s. diesen) gebildet (Ber. 20, 589). 

In reinem Zustande erhält man die Natrium- und Kalium- 
verbindungen der Acetessigsäureester, indem man auf letztere mit 
Kalium und Natrium oder besser mit deren Alkoholaten (in aequi- 
valenter Menge) einwirkt: 

GH Cal, + CoH,.0K = CEO CL + CEO. 
Sie sind in Wasser und Alkohol leicht lüslich, reagiren alkalisch 
und zersetzen sich an der Luft, schneller beim Kochen mit Wasser, 
ähnlich wie die freien Acetessigsäureester (s. S. 256). Durch ver- 
dünnte Säuren werden aus ihnen die Ester wieder abgeschieden. 
Löst man die Ester in Barytwasser, so werden die entsprechen- 
den Baryumverbindungen gebildet, aus welchen durch doppelte 
Umsetzung Verbindungen der Schwermetalle erhalten werden kün- 
nen. Letztere entstehen auch direct aus den Acetessigsäureestern 
mittelst ammoniakalischer Lösungen von Metallsalzen (Ann. 188,268). 

Darstellung des Acetessigsäure-aethylesters. Man löst 
inreinem Essigsäure-aethylester (2000 Th.) allmählich metallisches Natrium 
(50 Th.) auf und destillirt den überschüssigen Essigester ab. Beim Er- 
kalten erstarrt die Masse zu einem Gemenge von Natriumacetessigester 
und Natriumaethylat. Die noch flüssige Masse versetzt man mit Essig- 
säure (von 50°/,) in geringem Ueberschuss. Das über der wässerigen 
Lösung ausgeschiedene Oel wird abgehoben, mit Chlorcalcium entwäs- 
sert und fractionirt (Ann. 186, 214 u. 213, 137). Ueber die Darstellung 
der trockenen Natriumverbindung s. Ann. 201, 145). 


In den Natriumverbindungen der Acetessigsäureester kann 
das Natrium durch verschiedene einwerthige Radicale vertreten 
werden. So entstehen bei der Einwirkung der Alkyljodide (oder 
Bromide) unter Ausscheidung von NaJ die Verbindungen: 

co; co- CH; 
CH( CH3) .C03.C5H; CH (C3H;).C03.C5H; 
Methylacetessigsäureester Aethylacetessigsänreester. 
In diesen mono-alkylirten Acetessigsäureestern kann, bei der Ein- 
wirkung von Natrium oder Natriumaethylat, wiederum 1 H-Atom 
durch Natrium ersetzt werden: 


‚CH 
COS sain CR, 


Natriummethyl-acetessigsäureester, 
Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 17 
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Lässt man auf diese Natriumverbindungen nochmals Alkyljodide 
einwirken, so wird eine zweite Alkylgruppe eingeführt, unter 
Bildung von dialkylirten Acetessigsäureestern, wie 


CH CH; 

CO Get CO j 
C(CH3).C03.CaH; SCH 

Pe en c CH, )-C02-C2H5 


Methylaetlyl-acetessigester. 

Zur Ausführung dieser Synthesen ist es nicht nöthig, die reinen 
Natriumverbindungen darzustellen. Man fügt zu dem Acetessigester die 
(im 10fachen Volum absoluten Alkohols gelöste) aequivalente Natrium- 
menge und dann das Alkyljodid hinzu und erwärmt. Will man noch 
ein zweites Alkyl einführen, so wirkt man abermals mit der aequiva- 
lenten Natriumalkoholatmenge und dem Alkyljodide ein (Ann. 192, 153). 


Erhitzt man die mono- und dialkylirten Acetessigester mit 
verdünnten wässerigen oder alkoh. Alkalien oder mit Barytwasser, 
so zerfallen sie, ähnlich wie die Acetessigsäureester (S. 256), unter 
Bildung von Ketonen (alkylirten Acetonen): 


CH weg. vm - 
COX C(CH,)H.CO..CHH; + 2KOH — COXCH,.CH, + COK + C;H,.OH 
Methylaceton. 
‚CH Ir Geh CH: we 
COCC(CH,)aC02.C;H; + 2E0H = COCOH?CH,), + Dabo + GH,.OH 
Dimethylaceton. 


Zugleich findet noch eine andere Spaltung statt, bei welcher 
neben Essigsäure alkylirte Essigsäuren, d. b. die höheren Fett- 
säuren (v. S. 196) gebildet werden: 

Een oror — KÉ TACOK 
Essigs. Kalium Propions. Kalium. 

Beide Spaltungsreactionen (die Ketonspaltung und die Säurespal- 
tung) verlaufen meistens gleichzeitig; bei Anwendung von verdünnter 
Kalilauge oder von Barytwasser überwiegt die Ketonspaltung, während 
durch sehr concentrirte alkohol. Kalilösung grösstentheils die Säurespal- 
tung bewirkt wird (Ann. 190, 276). Beim Kochen mit Schwefelsäure 
oder Salzsäure (1 Th. Säure mit 2 Th. Wasser) findet unter Entwickelung 
von CO; fast ausschliesslich die Ketonspaltung statt, indem Ketone oder, 
bei den zweibasischen Ketonsäuren, Ketonmonocarbonsäuren gebildet 
werden (Ann. 216, 133). Eine der Säurespaltung ähnliche Zersetzung 
erleiden die Acetessigester beim Erhitzen für sich auf etwa 250° oder 
mit alkoholfreiem Natriumaethylat, wobei anstatt Essigsäure Dehydra- 
cetsäure (,H,0, entsteht. 

Durch nascirenden Wasserstoff (Natriumamalgam) werden die 
Acetessigester, unter gleichzeitiger Verseifung, in die entsprechen- 
den #-Oxysäuren (der Milchsäurereihe) übergeführt (v. S. 252): 
CH3.C0.CH3.C0;.C5H; + Ha + Ha = CH,.CH(OH).CH3.COsH + CaH;.OH 


Acetessigester P-Oxybuttersäure, 
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Als Ketone verbinden sie sich ferner mit CNH zu Oxyceyaniden 
Ze, S. 186), aus denen durch Salzsäure Oxydicarbonsäuren gebil- 
det werden: 


CH,.CO CR GE 
CH,.C0,.C;H, BE (00H, (808 
Acetessigester Oxyceyanid Oxybrenzweinsäure. 


Wie durch Natrium, kann in den Acetessigestern der Wasserstoff 
der Gruppe CO.CH3.CO auch durch Chlor und Brom direct ersetzt wer- 
‚den. Die so entstehenden Producte, wie 

CH;3.C0.CC13.003.C5H, u. CH3.C0.CCI(CH,).C03.C5H;, 
Dichloracetessigester Chlormetbylacetessigester 
erleiden durch Alkalien und Säuren eine ganz ähnliche Keton- und 
Säurespaltung wie die Acetessigester (s. oben). So entstehen aus Di- 
chloracetessigester: Dichloraceton CH,.C0.CHCl, und Dichloressigsäure 
CHC1.C0>H ; aus Chlormethylacetessigester entstehen das chlorirte Me- 
N aggeg CH,.CO.CHCL.CH;, und «-Chlorpropionsäure CH, CHCL 
COH ete. 

“ Mit Hydroxylamin bilden alle Acetylessigester Ester der ent- 
sprechenden ?-Isonitrosofettsäuren (S. 195). Mit salpetriger Säure bil- 
den sie die Isonitrosoverbindungen CH,.CO.C(N.OH).COsR, welche leicht 
in Isonitrosoaceton und CO; zerfallen įv. 8.2150). Die monoalkylirten Acet- 
essigester zerfallen direct in Isonitrosoacetone (s. S. 190); bei Gegen- 
wart von alkoh. Natron entstehen auch «-Isonitrososäuren (s. S. 198). 

Ferner sind die Acetessigester noch zu verschiedenen anderen 
Reactionen befähigt, bei denen ebenfalls die Gruppe CH, in Wirkung 
kommt. So gehen sie mit den Diazokörpern der Benzolreihe Verbin- 
dungen ein, bilden mit Aldehyden Condeusationsproducte (Ann. 218, 170) 
und vermögen sich auch, ähnlich den Ketonen, direct zu condensiren 
(Ann. 222, 4). 


Acetessigsäure-aethylester CH,.C0.CH3.C0..C5H; = De H1003, 
Acetessigester, wird durch Einwirkung von Natrium auf Essig- 
säureaethylester gewonnen (S. 257) und entsteht auch aus Aceton- 
dicarbonsäureester (s. diesen) durch Abspaltung einer CO R-Gruppe 
(Ber. 18, Ref. 468). Eine angenehm riechende Flüssigkeit, vom 
specif. Gew. 1,0526 bei 20°, die bei 180,8° siedet und mit Wasser- 
dämpfen leicht überdestillirt. Er ist in Wasser nur wenig löslich 
und reagirt neutral (der Methylester reagirt sauer). Durch Eisen- 
chloridlösung wird er violett gefärbt. Die Natriumverbindung 
C,H,Na0, (257) krystallisirt in langen Nadeln und wird auch 
durch Erhitzen von Essigsäure-aethylester mit Natriumaethylat 
erhalten: 2C5H303.C5H + C5H,.0Na = Ce Ho NaO; + 2C5H;.OH. 
Das Kupfersalz (C;Hg03)sCu (Darstellung s. Ber. 19, 21) wird 
als hellgrünes Pulver gefällt. Beim Kochen mit Alkalien oder 
Säuren wird der Ester in Aceton, CO, und Alkohol gespalten. 
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Beim Erhitzen für sich oder mit Natriumaethylat zerfällt Acet- 
essigsäureester in Essigsäureaethylester und Dehydracetsäure (,H;O, 
(s. diese), wobei die Pyrongruppe gebildet wird. Durch Einwirkung von 
Schwefelsäure auf Acetessigester entsteht ein Condensationsproduct, aus: 
welchem durch Spaltung (unter Bildung der Lactongruppe, Ber. 17, 2621) 
die isomere Isodehydracetsäure Gs, (s. diese) erhalten wird. 
Letztere ist identisch mit der durch HCl aus Acetessigester entstehen- 
den Carbacetessigsäure (Ber. 19, 2402). Durch Einwirkung von Phosgen 
COOL, auf Kupfer-Acetessigsäureester entsteht Dimethylpyron-dicar- 
bonsäureester (Ber. 19, 22 u. 20, 151). 

Durch Natriumamalgam wird der Acetessigester in 3-Oxy- 
buttersäure übergeführt. Mit CNH bildet er ein Oxyeyanid, aus 
welchem Oxybrenzweinsäure erhalten wird (S. 259). Durch PO], 
wird, wie in den Ketonen, der Sauerstoff der CO-Gruppe durch 3 
Atome Chlor ersetzt; das so primär gebildete Chlorid CH: OO, 
CH, COOC spaltet leicht HCI ab und giebt zwei Chlorcrotonsäuren 
(S. 240). Mit rauchender Salpetersäure entsteht Isonitrosoessig- 
säureester (S. 207). 


Beim Einleiten von Chlor in Acetessigester entsteht Dichloracet- 
essigester CH, CO. CC, Ca, Cal, eine stechend riechende Flüssigkeit, die 
bei 205—2070 siedet. Beim Erhitzen mit Salzsäure zerfällt er in 
«-Dichloraceton CH3.CO.CHCh, Alkohol und CO,; durch Alkalien wird 
er in Essigsäure und Dichloressigsäure gespalten (Ber. 16, 1553). Mono- 
chloracetessigester C3H30.CHC1.C03.C5H, ist durch Einwirkung von SOL 
auf Acetessigester erhalten worden und siedet bei 194°. 

Durch Einwirkung von Brom auf Acetessigester werden 1 bis 5 
H-Atome durch Brom ersetzt, unter Bildung von Bromacetessigsäureester 
wie C5H,0.CHBr.C0;.C5H; ; dieselben bilden dicke Flüssigkeiten, die sich 
beim Erwärmen zersetzen (v. Ann. 219, 97, Ber. 16, 1553). 

Isonitroso-acetessigester CH, CO. CC OH. CO, Got: entsteht durch Lö- 
sen von Acetessigester in verdünnter Kalilauge, Zufügen von Kalium- 
nitritlösung (1 Mol. NOK) und Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure 
(Ber. 15, 1326). Leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig in Wasser, 
krystallisirt in glänzenden Blättern oder Prismen, schmilzt bei 53° und 
zersetzt sich beim Erhitzen (S. 259). Er reagirt sauer, löst sich in 
Alkalien mit gelber Farbe und wird durch Phenol und Schwefelsäure 
intensiv roth gefärbt (v. S. 87). Durch Einwirkung von Hydroxylamin 
entsteht aus ihm Diisonitrosobuttersäureester CH,.C(N.OH).C(N.OH).CO>.C5H; 
(Ber. 17, $21). 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester entsteht der- 
sog. Paramidoacetessigester Col, NO, welcher als -Imidobuttersänreester 
CH;.C(NH).CH3.C0..CH, oder als #-Amidoerotonsäureester CH, COX HCH. 
C03.C;H; aufzufassen ist (Ann. 226, 204). Er krystallisirt in glänzenden 
Prismen, schmilzt bei 340 und siedet unter theilweiser Zersetzung bei 
210—2150. Durch Destillation condensirt er sich zu einem Lutidon- 
derivat (Ber. 20, 445); mit Aldehyd bildet er Hydrocollidindicarbon- 
säureester (s. diesen). 
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Wie mit Ammoniak verbindet sich Acetessigester auch mit Me- 
tbylamin und Diaethylamin zu analog constituirten Verbindungen (Ber. 
18, 619. Mit Anilin entsteht Phenylimidobuttersäure (s. diese), welche 
leicht in Chinolinderivate übergeht. Mit Amidinen bildet Acetessig- 
ester Pyrimidinverbindungen (Ber. 18, 759). Mit Acetamid entsteht 
Acetyl-3-imidobuttersäureester (Ber. 18, Ref. 141). Mit Phenylhydrazin 
entstehen Pyrazolderivate (s. diese). 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf #-Imidobuttersäure- 
ester entsteht Imidoisonitroso-buttersäureester CH,.C(NH).C(N.OH).CO5.C5H; 
als ein gelbes Oel. Durch Reduction mit Zinkstaub condensirt er sich 
zu Dimethylpyrroldicarbonsäureester (Ber. 17, 1638). Durch Zink- 
chlorid wird er zu einem Ketinderivat condensirt (s. Ketine). 


Acetessigsäure-methylester CH;.C0.CH3.C0,.CH;, aus Essigsäuremethyl- 

ester (S. 256), siedet bei 170% und wird durch Eisenchlorid kirschroth 
gefärbt. Sonst ist er dem Aethylester ganz ähnlich. 
CH; E 
SC(CH3)H.C0:.05H, 
C,H,:0; (s. S. 257) (@-Acetyl-propionsäureester), siedet bei 186°; 
sp. Gew. 1,01 bei 12%. Wird durch Kalilauge leicht in Methyl- 
aceton, CO, und Alkohol zerlegt. Durch Säurespaltung bildet er 
Propionsäure. Die freie Methylacetessigsäure, durch Verseifen 
des Esters mit Alkalien in der Kälte erhalten, ist der Acetessig- 
säure sehr ähnlich (S. 255). 


Dimethyl-acetessigsäureester CO 


Methyl-acetessigsäure-aethylester CO 


CH; zu 
SC(CHz).00,. 05H, Cs E03 
ein in Wasser fast unlösliches Oel, vom sp. Gew. 0,991 bei 16°; 
siedet gegen 190°. Wird durch wässerige Kalilauge selbst beim 
Kochen nicht verändert; durch alkoh. Kalilauge aber oder durch 
Barytwasser zerfällt er in Dimethylaceton, CO, und Alkohol. 
Durch Säurespaltung bildet er Isobuttersäure (CH,).CH.CO5H. 
Die freie Dimethylacetessigsäure ist krystallinisch, aber leicht 
zersetzlich. 

Aethıyl-acetessigsäureester CEA, = (3;H,,0; ist in 
Wasser schwer löslich, siedet bei 1950: sp. Gew. 0,998 bei Di Giebt 
mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. Zerfällt beim Kochen mit wässe- 


rigem Kali in Aethylaceton, CO, und Alkohol; durch Säurespaltung 
bildet er Normalbuttersäure. 


Diaethyl-acetessigsäureester CO E00,” Dubai ist in 


Wasser unlöslich und siedet bei 210—2120; sp. Gew. 0,974 bei 0°. 
Wird durch wässerige Kalilauge nicht verändert; mit alkoh. Kali oder 
mit Barytwasser aber bildet er Diaethylketon CH,.CO.CH(C>H;). Durch 
Säurespaltung (mit Natriumalkoholat) entsteht Diaethylessigsäure. Die 
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freie Diaethylacetessigsäure ist flüssig und zerfällt beim Destilliren ir 
CO, und Diaethylaceton. 

d „CH; _ ; 

Methylaethyl-acetessigester Coe (CH,)(CsH;).C0,.65H; 7 CG. si sie- 
det bei 198%. Giebt durch Spaltung Methylaethylaceton und Methyl- 
aethylessigsäure (S. 215). 

Ueber weitere gemischte Alkylacetessigester s. Ann. 226, 206. 


Allylacetessigester COX CHOH) C0..CH. = C,H,;05, durch Ein- 
wiele as / 


wirkung von Allyljodid auf Natriumacetessigester erhalten, siedet bei 
2060; sp. Gew. 0,982 bei 17,5%. Durch Eisenchlorid wird er carmoisin- 
roth gefärbt. Durch Spaltung giebt er Allylaceton und Allylessigsäure 
(S. 228). Durch Natriumamalgam entsteht eine Allyloxybuttersäure. 
Durch weitere Einführung von Allyl entsteht der Diallyl-acetessigester 


GENEE welcher bei 206° siedet und durch Spaltung 


Diallylaceton und Diallylessigsäure bildet. 

In ähnlicher Weise sind durch Einwirkung von Propyljodid, Iso- 
propyljodid, Isobutyljodid, Amyljodid, Benzylchlorid GÄR etc. 
höhere Acetessigsäureester, und aus ihnen durch Spaltung höhere Ke- 
tone und Fettsäuren, durch Addition von Ha höhere Oxysäuren erhalten 
worden. 


Acetonyl-acetessigester RACH AC, entsteht durch Ein- 


wirkung von Chloraceton CH3.CO.CHsCl auf Acetessigester; mit rauchen- 
der Salzsäure bildet er Pyrotritarsäureester (Ber. 17, 2759). Durch Er- 
hitzen mitWasser auf 160° entsteht aus dem Ester Acetonylaceton. 


In gleicher Weise wie durch Alkyle kann der Wasserstoff 
in den Acetessigestern auch durch Säureradicale ersetzt wer- 
den, indem man auf die trockenen Na-Verbindungen (in Aether 
suspendirt) mit Säurechloriden einwirkt; es entstehen so Dike- 
ton-monocarbonsäureester. Mit Acetylchlorid entsteht 

Acetylacetessigester C,H,0.CH(CaH,0).CO..C5H, oder Diacetylessigester 
DE Er siedet unter theilweiser Zersetzung bei 200 
bis 2050 und wird durch Wasser schon bei gew. Temperatur allmählich 
in Essigsäure und Acetessigester zerlegt (Ann. 226,210). Durch Natrium- 
aethylat wird aus ihm eine Acetylgruppe verdrängt unter Bildung von 


Essigsäureester und Natriumacetessigester: 
CEHROSCH.CO,.C5H; + Cla ONa= CAE CH, Delt, CADO 
ais 
In gleicher Weise wie Acetylacetessigester sind auch Acetylmethyl- 
acetessigester und Acetylaethyl-acetessigester (Gelle (alle, Das 
erhalten worden. 
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Benzoylacetessigester AB" COCH. COCE, mittelst Benzoylchlorid 


erhalten, zerfällt beim Kochen mit Schwefelsäure in Benzoylaceton 
CH;.C0.CH3.C0.C,H; (Ber. 16, 2239). 


Ferner können in die Acetessigester auch Säurereste ein- 
geführt werden, indem man auf die Natriumverbindungen die 
Ester substituirter Fettsäuren einwirken lässt; es entstehen so 
Keton-dicarbonsäureester. Mit Chlorameisensäureester ent- 
steht Acetylmalonsäureester: 

C>H,0.CHNa.C0,.C5H; + C1C0,.C;H, = GE. CH + NaCl. 
Eine bewegliche Flüssigkeit, die gegen 240° siedet (Ann. 214, 35). 
Durch Einwirkung von Chloressigsäureester CHOCO Gel: auf 


Natriumacetessigester entsteht der 

Acetslbernsteinsäureester C BOCH Sr = (,0H107, eine 
bei 254— 2560 siedende Flüssigkeit. Durch Einwirkung von cone. wässe- 
riger oder alkoh. Kalilösung wird er grösstentheils in Essigsäure und 
Bernsteinsäure gespalten: 


Ba, De Del e CR CO 
Da An + 3H20 = CH,CO.OH + bH. COH 
+ 20-H;.0H. 


Beim Kochen mit Barytwasser oder Säuren dagegen erleidet er 
die Ketonzersetzung (S. 255): Kohlendioxyd wird abgespalten und eine 
;-Ketonsäure, die 3-Acetylpropionsäure (S. 266) gebildet: 

CDR A 347,0 = CH,.CO.CH,.CHz.CO:H + CO 
298 + 2C5H;.OH. 

Beide Spaltungsreactionen verlaufen beim Acetbernsteinsäureester 
(wie auch bei den höhern Acetdicarbonsäureestern) gew. gleichzeitig, 
ähnlich wie bei den Acetmonocarbonsäuren (S. 258). 

Durch Methylirung des Acetbernsteinsäureesters oder durch Bin- 
wirkung von Chloressigsäureester auf Methylacetessigester (seine-Na- 
Verbindung) entsteht 

CH3.C0.C;H; 


CHORAL CH 
Er siedet bei 2630 und giebt durch Säurespaltung Methylbernsteinsäure 
(gew. Brenzweinsäure), durch Ketonspaltung (Abtrennung von C03) aber 
?-Acetylbuttersäure (S. 267): 


= C,1H1s0;- 


«-Methyl-acetbernsteinsäureester 


CH..C0;H ‚CH».C0;H 
ee k .CO.CH e * 

ÖH(CH,).CO,H . CB, CH; 

Brenzweinsäure A-Acetylbuttersäure. 


Durch Einwirkung von «-Brompropionsäureester CH, CH Dr CO-, 
C-H; auf Acetessigester entsteht der isomere 


264 Ketonsäuren. 


CH(CH3).CO;.C5H, 
#-Metlyl-acetbernsteinsäureester CH,.CO. em. CO, = Uu Basti, 


welcher ebenfalls bei 262—2630 siedet und durch Säurespaltung Me- 


thylbernsteinsäure, durch Ketonspaltung aber 3-Acetylisobuttersäure 


CH2.C0. CHOCH.COH (5. 267) bildet. Durch Methylirung von £-Me- 


thylacetbernsteinsäureester entsteht 
CH(CH3).COs3.C5H; 


! 

CH3.C0.C(CH3).C03.CaH; , 

welcher durch Säurespaltung symm. Dimethylbernsteinsänre bildet. 
Durch Einwirkung von $-Jodpropionsäureester auf Natriumacet- 


essigester entsteht der 
Acetylglutarsäureester CH. CO. CRT CE OO, Gel, 


Dimethyl-acethernsteinsäureester 


und daraus durch Abspaltung von Acetyl die Ölutarskure, d. h. normale 
Brenzweinsäure CHA: CO5H).. 

In analoger Weise lassen sich zahlreiche andere zweibasische 
Ketonsäuren gewinnen (Ann. 216, 39 u. 127). 


Lässt man auf die Natriumverbindung des Acetbernsteinsäureesters 
wiederum Chloressigsäureester einwirken, so entsteht Acettricarballylsäure- 


ter: 
D GE CH,.COsR 
CH,.C0.CNx ann 2° giebt CH;.C0.CZ Se COR, 
Natriumacetbernsteinsäureester FOREN: 


welcher durch Säurespaltung Essigsäure und Tricarballylsäure 


CHSCOsE Ze bildet. In analoger Weise können auch andere Keton- 
CH, CO- 


tricarbonsäuren und Tricarbonsäuren gewonnen werden. 


Wirkt man mit Jod auf Natriumacetessigester (2 Mol.) ein, so entsteht 
DiacetsIbernsteinsäureeester CH, Oe? 

CH5.C0.CHNa.C05R , ar CHs-C0.CH.CO;R 

CH, C0.CHNa.C05R CH,.C0.CH.COsR 


der in dünnen Tafeln krystallisirt und bei 75° schmilzt (Darstellung 
s. Ann. 201, 144). Er ist sehr unbeständig und erleidet leicht verschie- 
dene Umsetzungen, welche durch die in ibm enthaltene Gammadiketon- 
gruppe CO.CH>.CH3.CO bedingt sind (s. Diketone und Acetonylaceton 
CH, .C0.CH3.CB3.00.CH3). So "entsteht durch Er hitzen, Einwirkung von 
Salzsäure oder Schwefelsäure Carbopyrotritarsäureester — ein Derivat 
des Furfurans (Ber. 17, 2863). Mit Ammoniak und den Aminen ent- 
stehen Pyrrolderivate, — eine Reaction, welche zum Nachweis der Diacet- 
bernsteinsäure dienen kann (Ber. 19, 45). Mit Phenylhydrazinen ent- 
stehen (ähnlich wie aus Acetessigester, S. 261) Dipyrazolderivate (Ann. 


238, 168). 


+ 2NaJ, 
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Durch Einwirkung von Jod auf die Dinatriumverbindung des Diace- 
CH}. COCE 'O5.C5H; 


CH;.C0.0.C0,.C5H, 


tylbernsteinsäureesters entsteht Diacetylfumarsäureester 


der bei 969 schmilzt (Ber. 18, 2656). 


Analog der Diacetylbernsteinsäure ist die Diacetrladipinsäure 
CHa CHOCO. ČH). COH ` 


EC 
Aethylenbromid auf 2 Mol. Acetessigester gebildet wird (Ber. 19, 2045). 
Mit Phenylhydrazin entsteht aus letzterem ein Pyrazolderivat. 


CH;.C0. CH. CH3.C0:.C5H; 


Diacetylglutarsäureester CH..CO. dn C0,.CH; “entsteht durch Ein- 


wirkung von Natriumacetessigester auf Bromlaevulinsäureester (S (S. 257). 
Mit Ammoniak bildet er ein "Prrrolderivat (Ber. 19, 47). 


deren Diaethylester durch Einwirkung von 


Aehnlich wie aus Essigsäureester durch Natrium Acetessigsäure- 


ester, so entsteht aus Propionsäureester «-Propiony!propionsäureester 
(s. Ber. 20, 1320 u. Ann. 239, 356): 


CH,CHNa CH„.CH.CO.CH,.CH, 
+ C5H;.0.0C.CH..CH, = + C5H;.ON: 
C,H," * Bun RRE TERROR 
2 Mol. S bropionsãureester Q- Propionylpropionsiureester. 


«-Propionylpropionsäureester CH. CO.CH SC CH, ist eine angenehm 


riechende, bei 1990 siedende Flüssigkeit, vom spec. Gew. 0,995 bei 00, 
Durch Einwirkung von Natriumalkoholat und Jodaethyl entsteht aus 
ihm, statt des zu erwartenden Aethylpropionylpropionsäureesters, dessen 
Zersetzungsproducte: Propionsäureesterund Methylaethylessigester. Durch 
Natriumamalgam entsteht aus ihm die entsprechende Öxysäure, aus wel- 
cher durch Reduction Methylpropylessigsäure (S. 216) gebildet wird. 


In analoger Weise wird aus Bernsteinsäureaethylester durch Natrium 
oder Natriumalkoholat der sog. Sueeinylbernsteinsäureester Coste = 
CH;.C0. CH. Ca Co: 


GOAR CO H, 
gebildet, der als Chinontetrahydrodicarbonsäureester aufzufassen ist und 
bei den Benzolderivaten abgehandelt wird. 


3) y-Ketonsäuren. 

Die y-Ketonsäuren, in denen das Ketonsauerstoffatom mit 
dem dritten C-Atom, von der Carboxylgruppe an gerechnet, ver- 
bunden ist (v. S. 252), sind im Unterschiede zu den 3-Ketonsäuren 
im freien Zustande auch beim Erhitzen beständig. Durch Auf- 
nahme von 2 H-Atomen bilden sie 7-Oxysäuren, welche sogleich 
in Lactone übergehen (s. diese). 
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Auch durch Destillation werden die >-Ketonsäuren, durch Abspal- 
tung von Wasser, in ungesättigte Lactone übergeführt (Ber. 18, 2263). 
Es erklärt sich diese Umwandlung durch die Annahme, dass den 
Tee die tautomere Form der 7-Oxylactone zukommt (Ann. 
236, 225): 


CH,CO.CH,CH, qep CHxC(OH)CHLCH, -pp CHsC:CH.CH, 
Co;H Ds E D. bn 
Lävulinsäure Angelicalacton. 


3-Acetylpropionsäure C,H,0,—=CH;.C0.CH;.CH3.C0;H, Lävulin- 
säure, y-Ketovaleriansäure, ist isomer mit der Methylacetessig- 
säure (S. 261), welche als «-Acetyl-propionsäure bezeichnet wer- 
den kann. Sie entsteht aus Acetbernsteinsäureester (S. 263) beim 
Kochen mit Salzsäure oder Barytwasser; ferner aus Rohrzucker, 
Lävulose (schwerer aus Dextrose), Stärke und wie es scheint, aus 
allen Kohlehydraten (Ber. 19, 707) beim Kochen mit verdünnter 
Salzsäure oder Schwefelsäure. 

Zur Darstellung erhitzt man 500 Gr. Zucker in 1 Liter Wasser 
gelöst mit 250 Gr. roher conc. Salzsäure, bis die Abscheidung brauner 
Huminsubstanzen beendet. Die Flüssigkeit wird eingedampft, wieder- 
holt mit Aether ausgeschüttelt und die beim Verdampfen der aetheri- 
schen Lösung hinterbleibende Lävulinsäure durch Destillation im Vacuum 
gereinigt. Man gewinnt so gegen SP/, Lävulinsäure (Ann. 227, 99). 

Vortheilhafter (gegen 130/,) gewinnt man die Lävulinsäure durch 
Kochen von Stärke mit Salzsäure (Ber. 20, 1775). In der Technik wird 
sie aus Rohrzucker durch Erhitzen mit verdünnter Salzsäure gewonnen 
(v. Ber. 19, 2572). 

Die Lävulinsäure ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr 
leicht löslich und erstarrt zu einer blätterigen Krystallmasse. 
Schmilzt bei 33,50 und siedet unter geringer Zersetzung bei 
239°; durch Spuren von Feuchtigkeit wird der Schmelzpunkt 
leicht erniedrigt. Die Molecularrefractionen der freien Säure und 
ihrer Ester bestätigen ihre Auffassung als Ketonsäure (v. S. 41). 
Dementsprechend bildet sie mit Hydroxylamin die y-Isonitroso- 
valeriansäure (S. 214). Mit essigsaurem Phenylhydrazin verbindet 
sie sich zu Phenylhydrazin-lävulinsäure (,H;.NsH:C(CH;). 
CH3.CH3.COsH, welche aus Alkohol leicht krystallisirt. Beim 
Erhitzen auf 166° geht letztere in das Anhydrid Co Daa Nat über 
(Ber. 16, 2243, 19, Ref. 887), das bei 108° schmilzt. 

Ihr Caleiumsalz (C,H-0,)aCa-+2Hs0 bildet feine Nadeln; das 
Bariumsalz trocknet zu einer gummiartigen Masse ein. Das Silber- 
salz wird als charakteristischer krystallinischer, in Wasser schwer lös- 
licher Niederschlag gefällt. Der Methylester (,H-(CH;)O; siedet bei 
191°, der Aetlıylester bei 200°. 

Durch Erhitzen mit HJ-Säure und Phosphor auf 150—200° 
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wird die Lävulinsäure in normale VYaleriansäure verwandelt. Durch 
Einwirkung von Natriumamalgam entsteht das Natriumsalz der 
,-Oxyvaleriansäure, welche in freiem Zustande ausgeschieden Va- 
lerolacton bildet. Durch Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure 
wird die Lävulinsäure (entsprechend den Oxydationsregeln der 
Ketone, S. 187) zu Essigsäure und Malonsäure, anderseits zu 
Bernsteinsäure und CO, oxydirt. 

Mit Cyankalium verbindet sich LävulinsäurezudemLactoncyanide 
CH3.C(CN).CH,.CH, 

GC Se, 
gebildet wird (Ber. 19, 3269). 

Beim Destilliren entstehen aus der Lävulinsäure, durch Abspaltung 
von Wasser (s. S. 266), zwei Angelicalactone (,H,0, (« u. 3), vor 
denen die «-Verbindung mit HBr 3-Bromlävulinsäure bildet. 

A-Bromlävulinsäure CH3.CO.CHBr.CH3.COsH, aus dem Lacton erhal- 
ten (s. oi, schmilzt bei 590. Ihr Aethylester entsteht durch Bromiren 
von Lävulinsäureester und siedet bei 2400; mit Natriumacetessigester 
bildet er Diacetglutarsäureester (Ber. 19, 47). Durch Erwärmen mit 
Sodalösung entstehen aus der 3-Bromlävulinsäure Hydroxylävulin- 
säure und Acetylacrylsäure (s. unten) (Ber. 20, 425). 

A-Acetylbuttersäure Ca DO CH eo g= Delai #-Methylacetyl- 
propionsäure, aus «-Methylacetbernsteinsäureester (S. 263), bildet eine 
bei 2420 siedende Flüssigkeit, die bei —120 krystallinisch erstarrt. Ihr 
Aethylester siedet gegen 2050. Die isomere 


P-Acetylisobuttersäure Heen eg = (4H,003, «Methyl- 


A-acetylpropionsäure, aus #-Methylacetbernsteinsäureester (S. 264), bil- 
det eine gegen 248° siedende Flüssigkeit. Ihr Aethylester siedet 
gegen 207. 

Beide Säuren werden beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure 
zu CO, und Methylbernsteinsäure (Brenzweinsäure) oxydirt. 


, aus welchem durch Salzsäure «-Methylglutarsäure 


Eine d-Ketonsäure ist die 
y-Acetyibuttersäure CH,.CO.CH5.CH3.CH3.C0O:sH = Gel usa, welche aus 
Acetglutarsäureester (S. 264) durch Abspaltung von CO, erhalten wird, 
bei 130 schmilzt und bei 275° siedet. Durch Natriumamalgam entsteht 
Ss Ihr das Salz der d-Oxycapronsäure, die ein d-Lacton bildet (Ann. 
GIS 
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#-Acetylaerylsänre CH,.CO.CH:CH.COsH entsteht aus der 
f-Bromlävulinsäure (s. oben) durch Erwärmen mit Sodalösung. 
Krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Blättehen, die bei 125° 
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schmelzen. Sie verbindet sich mit Phenylhydrazin und bildet mit 
Brom eine Dibromlävulinsäure.. Durch Einwirkung von Ammo- 
niak entsteht aus ihr Tetramethrlpyrazin (Dimethylketin) (Ber. 
20, 426). 

Als #-Trichlor-acetylaerylsäure CC1,.C0.CH:CH.CO;H ist wahrschein- 
lich die sog. Trichlorphenomalsäure aufzufassen, welche aus Benzol durch 
Einwirkung von Kaliumchlorat und Schwefelsäure entsteht (Ann. 223, 
170). Sie krystallisirt aus Wasser in glänzenden Blättchen und schmilzt 
bei 131%. Mit Barytwasser gekocht zerfällt sie in Chloroform und Ma- 
leinsäure. 

Aethylidenacetessigsäure CH,.CH:C<EO-CRs, Ihr Aethylester entsteht 
aus Aldehyd und Acetessigester durch Einwirkung von HCl. Eine gegen 
2110 siedende stechende Flüssigkeit. Wird durch Kalilauge zersetzt 
(Ann. 218, 172). 

Eine Anzahl homologer Säuren Co Ha As ist aus den bromirten 
Alkylacetessigestern durch Einwirkung von alkoh. Kali, oder beim Er- 
hitzen für sich oder mit Wasser erhalten worden, und als Pentinsäure, 
Tetrinsäure etc. bezeichnet worden (Demarcay). 

Tetrinsäure C,H,O;, vielleicht @-Acetslaersisäure CH3.CO.C(CH3).COsH, 
aus bromirtem Methylacetessigester, krystallisirt in langen Nadeln oder 
Prismen, schmilzt bei 1890 und siedet bei 2620, Durch Eisenchlorid 
wird sie violett gefärbt. 

Pentinsäure C,;H,0,;, aus bromirtem Aethylacetessigester, beim Er- 
hitzen auf 100° (durch Abspaltung von CHBr) entstehend, schmilzt 
bei 126,50, krystallisirt aus heissem Wasser in feinen Nadeln und wird 
durch Eisenchlorid kirschroth gefärbt. Nach neuern Untersuchungen 
(Ann. 219, 106) ist die Pentinsäure als Aethylsuceinylbernsteinsäure Castle 
aufzufassen. 


Cyanverbindungen. 


Die einwerthige Cyangruppe CN, in welcher der dreiwer- 
thige Stickstoff mit drei Affinitäten an Kohlenstoff gebunden ist 
N=C_, vermag eine grosse Menge von verschiedenartigen Verbin- 
dungen zu bilden. In ihrem chemischen Charakter zeigt sie in 
gewissen Beziehungen eine grosse Aehnlichkeit mit den Halo- 
genen, dem Chlor, Brom und Jod. Gleich letzteren bildet sie 
mit Wasserstoff eine Säure und vereinigt sich mit den Metallen 
zu Salzen, die den Haloidsalzen sehr ähnlich und häufig mit ihnen 
isomorph sind. So krystallisiren die Alkalisalze in Würfeln und 
das Cyansilber gleicht gauz dem Chlorsilber. Kalium und Natrium 
verbrennen in Cyangas, wie in Chlor, unter Bildung von Cyaniden. 
Als einwerthige Gruppe ist das Cyan CN im freien Zustande 
nicht existenzfähig, sondern verdoppelt sich, gleich allen andern 
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einwerthigen Gruppen (wie CH3), wenn es aus seinen Verbin- 
dungen ausgeschieden wird, zu dem Molecül Dieyan (,N, = 
NC CN. 

In den organischen Cyanverbindungen, in welchen die Cyan- 
gruppe an Alkyle gebunden ist, ist die Bindung der Cyangruppe 
eine sehr feste. Dagegen kann das Stickstoffatom der Cyangruppe 
leicht als Ammoniak abgetrennt werden, wobei das Kohlenstoff- 
atom in die Carboxylgruppe COH übergeht — ein für die 
Cyanverbindungen charakteristisches Verhalten. Es ge- 
schieht dies durch Aufnahme von Wasser, besonders leicht beim 
Kochen mit Säuren und Alkalien: 

R_CN + 2H,0 =R_C0.0H + CH. 
Eine theilweise Trennung des Stickstoffs findet durch nascirenden 
Wasserstoff statt, wobei Amine gebildet werden: 
CHEN + 2H, CH Ha 
Aehnlich kann sich auch ein Sauerstoffatom in die CN-Gruppe 
einschieben — vergl. Cyansäure. 

Auf einer ähnlichen partiellen Trennung beruht auch die 
Condensation der Cyangruppe zu polymeren Üyancomplexen, 
wie Dieyan und Trieyan C,N,, deren Structur sich durch folgende 
Formeln ausdrücken lässt: 


_C-N De. 
Li und U... 
N=C_ KO? 
l 
Dicyan, zweiwerthig. Tricyan, dreiwerthig. 


Zu einer solchen Polymerisirung sind sehr viele Cyanverbindun- 
gen leicht befähigt. 

Ausser diesen sog. eigentlichen Cyanverbindungen existiren 
noch isomere Pseudo-undIso-cyanverbindungen, welche 
wir im Weiteren (bei den Cyansäuren und Carbylaminen) betrachten 
werden. 

In der Cyangruppe ist das Stickstoffatom dreiwerthig; man 
kann dieselbe als Ammoniak auffassen, in welchem die Wasser- 
stoffatome durch Kohlenstoff ersetzt sind. Es erklärt sich hieraus 
die Fähigkeit vieler Cyanverbindungen, sich ähnlich den Amiden 
direct mit den Haloidsäuren, wie auch mit vielen Metallchloriden, 
zu Ammonium-artigen Verbindungen zu vereinigen: 


CH,.CN.HCI= CH,.caN a 
welche indess nur wenig beständig sind. Vielleicht ist jedoch 


eine Einschiebung des Halogenwasserstoffs in die CN-Gruppe (wie 
in CH;.CCI=N.H) anzunehmen (vergl. S. 246). 
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Als Ausgangssubstanz für die Darstellung der Cyanverbin- 
dungen dient das gelbe Blutlaugensalz und das Cyankalium, 
welches durch Glühen stickstoffhaltiger organischer Substanzen 
mit Kalihydrat oder Pottasche gewonnen wird (siehe Lehrbuch 
der anorganischen Chemie). Die directe Vereinigung von Kohlen- 
stoff und Stickstoff zu Cyan findet nur schwierig statt. Man er- 
reicht sie durch Ueberleiten von Stickstoff über ein glühendes 
Gemenge von Kohle und metallischem Kalium oder Kaliumcar- 
bonat, wobei Cyankalium gebildet wird. Reichlicher ist die Aus- 
beute, wenn man Ammoniakgas über das Gemenge leitet. Auch 
durch Glühen von Kohle in Ammoniakgas entsteht Cyanam- 
monium: 

GA 2NH; = ON.NB, + Ba 
Alle diese Verfahren sind jedoch in der Praxis nicht anwendbar. 

Freies Cyan oder Dicyan CN = NC.CN findet sich in ge- 
ringer Menge in den Hohofengasen und wird durch Glühen von 
Silber- oder Quecksilbereyanid gewonnen: 


Theoretisch wichtig ist seine Bildung beim Glühen von oxal- 


saurem Ammonium: 
CO.O.NH, u CN 


60.0.NH, ~ CN 
wonach es als Nitril der Oxalsäure zu betrachten ist. 


Das Dicyan ist ein farbloses, eigenthümlich riechendes nicht 
giftiges Gas, vom sp. Gew. 26 (H =1). Beim Abkühlen auf —25 0, 
oder bei mittlerer Temperatur unter einem Druck von 4 Atmos- 
phären, verdichtet es sich zu einer beweglichen Flüssigkeit, vom 
sp. Gew. 0,866, die bei —34° krystallinisch erstarrt und bei 
— 21° siedet. Es brennt mit blauer, röthlich gesäumter Flamme. 
Wasser löst 4 Vol., Alkohol 23 Vol. des Gases. Die Lösungen 
färben sich beim Stehen dunkel und zersetzen sich zu oxalsaurem 
und ameisensaurem Ammonium, Cyanwasserstoff und Harnstoff, unter 
Ausscheidung eines braunen Körpers — der sog. Azulmsäure 
C,H;N;0. In wässeriger Kalilösung löst sich das Dieyan zu Cyan- 
kalium und isocyansaurem Kalium. Während bei diesen Reac- 
tionen eine Spaltung des Dicyanmolecüls stattfindet, bildet sich 
bei Gegenwart einer geringen Menge Aldehyd in der wässerigen 
Lösung nur Oxamid: 

CN , an CO-NH; 
ON 7° CONE: 
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Bei Gegenwart von Mineralsäuren entsteht Oxalsäure: CN, 
+ 4H0 = C20,H + 2NH;. Beim Erwärmen mit conc. Jod- 
wasserstoffsäure entsteht Glycocoll: 


CN .., CHN, 
L giebt (TT, 
CN c0.0H 


Mit Schwefelwasserstoff verbindet sich Dieyan zu Flavean- 


wasserstoff GN,.HS= 1- und Rubeanwasserstoff Cha 


vers CS.NH3 
S.NH: 
2HS = H Sr: ersterer bildet gelbe, letzterer rothe Krystalle. 


Beim Erhitzen von Quecksilbereyanid oder von Cyanurjodid hinter- 
bleibt eine amorphe dunkle Substanz, das Paracyan. ein polymeres 
Cyan (CoNy)n, das durch starkes Erhitzen wieder in Dieyan zurückge- 
wandelt wird. Mit Kalilauge bildet es cyansaures Kalium. 

Cyanwasserstoff CNH, Blausäure, bildet sich aus verschiede- 
nen Pflanzentheilen, welche Amygdalin enthalten (wie aus Kirsch- 
kernen, bittern Mandeln, Kirschlorbeerblättern), beim Stehen der- 
selben mit Wasser, wobei das Amygdalin eine Gährung erleidet 
und in Cyanwasserstoff, Zucker und Bittermandelöl (s. dieses) zer- 
fällt. Theoretisch wichtig ist seine Bildung beim Erhitzen von 
ameisensaurem Ammonium: 

CHO.O.NH, = CHN + 2H:0, 
nach welcher Reaction er als Nitril der Ameisensäure zu betrach- 
ten ist. Aus Cyangas CəNə entsteht Cyanwasserstoff, wenn man 
auf dessen Gemenge mit Wasserstoff die dunkle electrische Ent- 
ladung einwirken lässt (CN + Ha = 2CNH). Man gewinnt den 
Cyanwasserstoff aus den Metalleyaniden durch Destillation mit 
Mineralsäuren. 

Der wasserfreie Cyanwasserstoff ist eine bewegliche Flüssig- 
keit, vom sp. Gew. 0,697 bei 18°, die bei —15° krystallinisch 
erstarrt und bei +26,5° siedet. Er besitzt einen eigenthümlichen, 
dem Bittermandelöl ähnlichen Geruch und ist äusserst giftig. 

Zur Darstellung von wässeriger Blausäure verfährt man folgender- 
massen. Fein gepulvertes Blutlaugensalz (10 Th.) wird mit einem er- 
kalteten Gemenge von Schwefelsäure (T Th.) und Wasser OO bis 40 Th., 
je nach der gewünschten Stärke der Blausäure) übergossen und aus 
einem mit einem Kühler verbundenen Kolben im Sandbade destillirt. 
Die Zersetzung des Blutlaugensalzes verläuft nach der Gleichung: 

Zeck: + 3S0,H» = FeaCygKa + 3S0,Ka + 6CNH; 
man erhält mithin die Hälfte des im Ferrocyankalium enthaltenen Cyans 
als Cyanwasserstoff. 


Aus der wässerigen Blausäure lässt sich die wasserfreie durch frac- 
tionirte Destillation und Entwässern mittelst Chlorcalcium gewinnen. 


t9 
=l 
Lo 
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Die wässerige Blausäure zersetzt sich sehr leicht beim Stehen, 
unter Bildung brauner Körper und von ameisensaurem Ammonium; 
bei Gegenwart einer geringen Menge starker Säuren ist sie be- 
ständiger. Mit Alkalien oder Mineralsäuren erwärmt, zerfällt sie 
in Ameisensäure und Ammoniak: 

CNH + 2H:0 = CHO.OH + NH}. 
Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salzsäure) wird Cyan- 
wasserstoff in Methylamin verwandelt (s. S. 141). 

Der Üyanwasserstoff ist eine schwache Säure und färbt 
blauen Lackmus schwach röthlich. Aehnlich den Halogenwasser- 
stoffen reagirt er mit Metalloxyden unter Bildung von Metall- 
cyaniden. Aus der Lösung von Silbernitrat fällt er Silbercyanid 
CNAg als weissen käsigen Niederschlag*). 

Zur Nachweisung geringer Mengen Blausäure im freien Zustande 
oder in ihren löslichen Metallsalzen, sättigt man die Lösung mit Kali- 
lauge, fügt eisenoxydhaltige Eisenoxydulsalzlösung hinzu und kocht kurze 
Zeit. Hierauf fügt man Salzsäure hinzu, um die gefällten Eisenoxyde 
zu lösen; ungelöst bleibendes Berlinerblau beweist die Anwesenheit von 
Cyanwasserstoff. Noch empfindlicher ist folgende Reaction. Man fügt 
zu der Blausäurelösung einige Tropfen gelbes Schwefelammonium und 
verdampft zur Trockniss; es hinterbleibt dann Schwefeleyanammonium, 
das Eisenoxydsalzlösungen dunkelroth färbt. 


Trockener Cyanwasserstoff vermag sich direet mit den gas- 
förmigen Halogenwasserstoffen zu vereinigen (S. 269), zu kry- 
stallinischen Verbindungen, wie CHN.HCl, die in Wasser und 
Aether leicht löslich sind. Die wässerige Lösung zersetzt sich 
rasch unter Bildung von Ameisensäure und Ammoniumsalzen. 
Aehnlich verbindet sich Cyanwasserstof? auch mit einigen Metall- 
chloriden, wie F&Ül,, SbCl;. 


*) Im Cyanwasserstoft ist der durch Metalle ersetzbare Wasser- 
stoff an Kohlenstoff gebunden, während gewöhnlich nur dem Hydroxyl- 
wasserstoff (in den Säuren und Alkoholen) die Fähigkeit zukommt durch 
Metalle ersetzt zu werden. Ein ähnliches Verhalten zeigen die Acetylene, 
die Nitroaethane (S. 87), die Acetessigsäureester (8.256) und die analog 
constituirten Malonsäureester. In diesen Körpern sind Kohlenstoffafhi- 
nitäten an negative Elemente oder Gruppen gebunden, und zeigen die- 
selben auch darin ein analoges Verhalten, dass ihre mit den Alkali- 
metallen gebildeten Salze weniger beständig sind, als die mit den 
Schwermetallen. 

Ferner vermag auch an Stickstoff gebundener Wasserstoff als 
Säurewasserstoff zu funetioniren, wenn 2 Affinitäten des Stickstofis an 
negative Gruppen gebunden sind, wie in den Imiden: 


ON Dag 
CO-NH und "Geo, 
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Halogenverbindungen des Cyans. 


Die Halogenverbindungen des Cyans entstehen durch Ein- 
wirkung der Halogene auf Metalleyanide. Das Chlorid und das 
Bromid vermögen sich zu Trieyaniden zu condensiren, in denen 
die Trieyangruppe C,N, (vergl. S. 269) anzunehmen ist. 

Cyanchlorid CNCI entsteht auch durch Einwirkung von Chlor 
auf wässerige Blausäure. Es ist eine bewegliche Flüssigkeit, die 
bei —5° krystallinisch erstarrt und bei +15,5° siedet. Sie ist 
schwerer als Wasser und nur wenig darin löslich, leicht aber in 
Alkohol und Aether. Die Dämpfe besitzen einen sehr stechenden, 
zu Thränen reizenden Geruch und wirken äusserst giftig. 

Zur Darstellung sättigt man eine concentrirte wässerige Lösung 
von Quecksilbereyanid mit Chlorgas in der Kälte. Das beim Erwärmen 
entweichende Cyanchlorid leitet man, um es von freiem Chlor zu be- 
freien, durch eine mit Kupferspähnen gefüllte Röhre. Oder man sät- 
tigt stark gekühlte Blausäure (20°, CNH enthaltend) mit Chlorgas, 
trennt das ausgeschiedene ölförmige Cyanchlorid ab und destillirt es zur 
Entfernung überschüssiger Blausäure über Quecksilberoxyd. 

Das Cyanchlorid verbindet sich mit verschiedenen Metall- 
chloriden. Mit Ammoniak bildet es Chlorammonium und Cyan- 
amid CN.NHs. Durch Alkalien wird es in Metalleyanide und 
isoeyansaure Salze zerlegt. 

Triesanchlorid CSC, festes Chlorcyan, Cyanurchlorid, 
bildet sich beim Aufbewahren von flüssigem Chloreyan in zugeschmol- 
zenen Röhren. Direct entsteht es beim Einleiten von Chlor in eine 
aetherische Lösung von Cyanwasserstoff oder in wasserfreien Cyanwasser- 
stoff bei direetem Sonnenlicht (s. Ber. 19, 2056). Ferner bei der Destilla- 
tion von Cyanursäure C4Ng03H; mit Phosphorchlorid. Es krystallisirt 
in glänzenden Nadeln oder Blättchen, schmilzt bei 146° und siedet bei 
190%. In kaltem Wasser ist es wenig löslich, leicht aber in Alkohol 
und Aether. Die Dampfdichte beträgt 92 (H=1). Beim Kochen mit 
Wasser oder Alkalien wird es in Chlorwasserstoff und Cyanursäure zer- 
legt (s. Ber. 19, Ref. 599): 

Cat + 3H20 = aale + ABOL 

Cyanbromid CNBr entsteht bei der Einwirkung von Brom auf wasser- 

freie Blausäure oder auf Quecksilbercyanid: 
Hg(CN), + 2Bra = HgBra + 2CNBr. 

Ein sehr leicht flüchtiger krystallinischer Körper, der in Wasser, 
Alkoho! und Aether löslich ist; er schmilzt bei 520 und siedet bei 61°. 
Erhitzt man wasserfreies Cyanbromid oder die ätherische Lösung in 
zugeschmolzenen Röhren auf 130—140°, namentlich bei Gegenwart von 
etwas Brom, so verwandelt es sich in das polymere Trieyanbromid oder 
Cyanurbromid (yN;Br,. Letzteres wird leichter durch Erhitzen von 
trockenem gelben oder rothen Blutlaugensalz mit Brom auf 2500 ge- 
wonnen (Ber. 16, 2893), oder durch Einleiten von HBr in die aetherische 


Richter, Organ. Chem. 5. Aufl. 18 


274 Cyanverbindungen. 


Lösung von CNBr (Ber. 18, 3262). Es bildet ein amorphes weisses 
Pulver, das in Aether und Benzin löslich ist. Es schmilzt über 500° 
und ist bei höherer Temperatur flüchtig. An feuchter Luft, schneller 
beim Kochen mit Wasser, zersetzt es sich in HBr und Cyanursäure. 

Cyanjodid CNJ wird durch Sublimation eines Gemenges von Queck- 
silbereyanid (1 Mol.) mit Jod (2 Mol.) gewonnen; oder man trägt in 
conc. wässerige Cyankaliumlösung Jod ein und entzieht das gebildete 
Cyanjodid durch Schütteln mit Aether. Es besitzt einen sehr scharfen 
Geruch, löst sich in Wasser, Alkohol und Aether und sublimirt schon 
gegen 45°, ohne zu schmelzen, in glänzenden weissen Nadeln. Mit Am- 
moniak bildet es Cyanamid und Ammoriumjodid. 

Cyanurjodid CNJ entsteht durch Einwirkung von HJ-Säure auf 
Cyanurchlorid; ein dunkelbraunes unlösliches Pulver. Durch Wasser 
wird es bei 1250 in Jodwasserstoff und Cyanursäure zerlegt. Beim Er- 
hitzen auf 200° zerfällt es glatt in Jod und Paracyan (CN) (Ber. 19, 
Ref. 599). 


Metallverbindungen des Cyans. 


Die Verbindungen des Cyans mit den Metallen sind schon 
in der anorganischen Chemie abgehandelt worden; es soll daher 
hier nur auf einige Verallgemeinerungen hingewiesen werden. 

Die Eigenschaften und Bildungsweisen der Metalleyanide sind 
sehr verschieden. Die Cyanide der Alkalimetalle können durch 
directe Einwirkung dieser Metalle auf Cyangas erhalten werden; 
so verbrennt Kalium in Cyangas mit rothem Licht zu Cyankalium: 
CN + Ka =2CNK. Die stark basischen Metalle lösen sich in 
Cyanwasserstoff zu Cyaniden. Allgemeiner ist ihre Bildung bei der 
Einwirkung von Blausäure auf Metalloxyde und Metallhydroxyde: 
2CNH+Hgs0=Hg(CN)+Hs0. Die unlöslichen Cyanide der Schwer- 
metalle werden am besten durch doppelte Umsetzung der Metall- 
salze mit Cyankalium gewonnen. 

Die Cyanide der leichten Metalle, namentlich der Alkali- 
und Erdalkalimetalle, sind in Wasser leicht löslich, reagiren alka- 
lisch und werden durch Säuren, selbst Kohlensäure, zerlegt, unter 
Ausscheidung von Cyanwasserstoff; dagegen sind sie selbst in der 
Glühhitze sehr beständig und erleiden keine Zersetzung. Die 
Cyanide der schweren Metalle sind dagegen in Wasser meist un- 
löslich und werden nur durch starke Säuren oder gar nicht zer- 
legt; beim Glühen erleiden die Cyanide der edlen Metalle Zer- 
setzung, indem sie in Cyangas und Metalle zerfallen. 

Unter den einfachen Metalleyaniden seien erwähnt: 

Kaliumeyanid KCN krystallisirt in Würfeln oder Octaödern, 
und schmilzt in der Rothglutli zu einer hellen Flüssigkeit... Es zerfliesst 
an feuchter Luft und scheidet (durch Einwirkung der Kohlensäure) 
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Cyanwasserstoff aus. In absolutem Alkohol ist es kaum löslich, leicht 
aber in wässerigem Alkohol. Chemisch reines Cyankalium erhält man 
am besten durch Einleiten von Cyanwasserstoff in die alkoholische Lö- 
sung von Kalihydrat (in 90%/, Alkohol). Auf 3 Th. gelben Blutlaugen- 
‚salzes (vgl. 5. 271) nimmt man 1 Th. KOH. Es scheidet sich dann das 
Cyankalium als Pulver oder Gallerte ab, die man auf einem Filter ab- 
saugt. Das in der Technik vorkommende sog. Liebig’sche Cyan- 
kalium enthält neben Cyankalium auch isocyansaures Kalium und wird 
durch Glühen eines Gemenges von trockenem Blutlaugensalz (8 Th.) mit 
reiner Pottasche (3 Th.) gewonnen, nach der Gleichung: 

FeCy;K, + COK = 5KCy + CNOK + CO; + Fe. 
Gegenwärtig gewinnt man chemisch reines Cyankalium durch blosses 
Glühen von Blutlaugensalz: 

Fe(CN);K, =4K0N + Feb, + Nə. 
Man trennt das Cyankalium von dem äusserst fein vertheilten Kohlen- 
stoffeisen durch Filtration des geschmolzenen Flusses durch poröse 
"Thontiegel. 

Die wässerige oder alkoholische Lösung bräunt sich an der Luft 
und zersetzt sich, schneller beim Kochen, in ameisensaures Kalium und 
Ammoniak. Beim Schmelzen an der Luft, wie auch mit leicht reducir- 
baren Metalloxyden, nimmt das Cyankalium Sauerstoff auf und verwan- 
delt sich in isocyansaures Kalium. Mit Schwefel geschmolzen bildet es 
‘Schwefelcyankalium. 

Ammoniumcyanid ND, ON entsteht: durch directe Vereinigung 
von CNH mit Ammoniak, beim Erhitzen von Kohle in Ammoniakgas, 
beim Durchleiten von Kohlenoxyd und Ammoniak durch glühende Röhren. 
Man erhält es am besten durch Sublimation eines Gemenges von Cyan- 
kalium oder trockenem Ferrocyankalium mit Salmiak. In wässeriger 
Lösung gewinnt man es durch Destillation der Lösung von Ferrocyan- 
kalium und Salmiak. Es bildet farblose Würfel, ist in Alkohol leicht 
löslich und sublimirt schon bei 400 unter theilweiser Zersetzung in 
NH, und CNH. Beim Aufbewahren färbt es sich dunkel und erleidet 
‚Zersetzung. 


Quecksilbereyanid Hg(CN), wird durch Auflösen von Queck- 
silberoxyd in Blausäure erhalten, oder am besten durch Kochen von 
Berlinerblau (S Th.) und Quecksilberoxyd (1 Th.) mit Wasser, bis die 
blaue Färbung verschwunden ist. Es löst sich leicht in heissem 
Wasser (in 8 Th. kalten Wassers) und krystallisirt in glänzenden qua- 
‚dratischen Säulen. Beim Erhitzen zerfällt es in Cyangas und Queck- 
‚silber (S. 270). 

Silbereyanid AgCN wird aus löslichen Silbersalzen durch Cyan- 
kalium oder Blausäure als weisser käsiger Niederschlag gefällt, der dem 
Chlorsilber sehr ähnlich ist. Es schwärzt sich nicht an der Luft; löst 
sich leicht in Ammoniak und Cyankalium. 

Einigen Reactionen nach scheint es, dass das Cyansilber die Iso- 
‚cyangruppe C=N enthalte und dass das Silber mithin an Stickstoff 
(ähnlich wie im Silbernitrit NOsAg s. S. 86) gebunden ist — (vgl. Car- 
'bylamine (S. 295). 
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Zusammengesetzte Metalleyanide. Die in Wasser un- 
löslichen Cyanide der Schwermetalle lösen sich in wässeriger Cyan- 
kaliumlösung zu krystallisirbaren, in Wasser löslichen Doppel- 
cyaniden. Die meisten dieser Verbindungen verhalten sich wie 
Doppelsalze; sie werden durch Säuren schon in der Kälte zer- 
legt, unter Entwickelung von Cyanwasserstoff und Fällung der 
unlöslichen Metalleyanide: 

AgCN.KCN + HCl=AgCN + KCI + CNE. 
In andern dagegen ist das Schwermetall mit der Cyangruppe 
fester gebunden und können in ihnen diese Metalle nicht durch 
die gewöhnlichen Reagentien nachgewiesen werden. Derartige 
Cyanverbindungen bilden namentlich Eisen, Kobalt, Platin, ferner 
auch Chrom und Mangan in der Oxydstufe. Durch stärkere 
Säuren wird aus ihnen in der Kälte nicht Blausäure ausgeschie- 
den, sondern es werden Wasserstoflsäuren frei, welche Salze zu 
bilden vermögen: 

Fe(CN),K, + 4HCl= Fe(CN),H, + 4KC1 

Ferrocyankalium Ferrocyanwasserstofi. 
Man kann annehmen, dass in diesen Cyanverbindungen polymere 
Cyangruppen — Dicyan und Tricyan (vergl. S. 269) enthal- 
ten sind: 


U Ges IT ACON K CNK 
ABA g Sa CN BERE 
FeO;N,.Ks Fe CNK PONK 
Ferrocyankalium Ferricyankalium Platinocyankalium, 


Es spricht für diese Annahme der Umstand, dass diese Cyanide, 
obgleich in Wasser löslich, nicht giftig sind. Eine scharfe Grenze 
zwischen den Cyaniden der erstern und denen der zweiten Art 
existirt indessen nicht; verschiedene Verbindungen, wie Gold- 


ur 
cyankalium Au(CN);K, zeigen ein mittleres Verhalten. Die wich- 
tigsten der zusammengesetzten Metalleyanide sind schon im an- 
organischen Theile abgehandelt worden. 


Nitroprussidverbindungen. Dieselben entstehen bei der 
Einwirkung von Salpetersäure auf Ferrocyanverbindungen; die 
wichtigste unter ihnen ist das 

Nitroprussidnatrium, dessen Constitution noch nicht festge- 
stellt ist (e, Ber. 15, 2613). Am einfachsten wird seine Zusam- 
mensetzung durch die empirische Formel Fe(CN);(NO)Nas + 2H0 
ausgedrückt. Es krystallisirt in schönen rothen rhombischen Pris- 
men, die in Wasser leicht löslich sind. Im Sonnenlicht zersetzt 
es sich in Stickoxyd und Berlinerblau. 
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Zur Darstellung erwärmt man gepulvertes Blutlaugensalz mit 
zwei Theilen conc. Salpetersäure, die mit dem gleichen Volum Wasser 
verdünnt ist, bis durch Eisenchlorid kein blauer Niederschlag mehr ge- 
fällt wird. Die erkaltete Lösung wird von dem ausgeschiedenen Sal- 
peter abfiltrirt, mit Soda gesättigt, bis zur beginnenden Krystallisation 
eingedampft und dann mit 3—4 Th. Alkohol versetzt. 

Das Nitroprussidnatrium dient als sehr empfindliches Reagens 
auf Schwefelalkalien, welche selbst in sehr verdünnten Lösungen 
durch dasselbe intensiv violet gefärbt werden. 

Mit den Salzen der meisten Schwermetalle giebt es Fällungen 
von Nitroprussidmetallen. Fügt man zu den Nitroprussidsalzen Salz- 
säure, so wird Nitroprussidwasserstoffsäure FeiCN),(NO)H, + H,O 
ausgeschieden, die aus der wässerigen Lösung im Vacuum in dunkel- 
rothen Prismen krystallisirt. 


Sauerstoffverbindungen des Cyans. 


Der empirischen Formel der Cyansäure CNOH entsprechen 
zwei mögliche Structurfälle: 


N=C_OH und CO=-N_H 
Normale Cyansäure Isocyansäure oder 
Carbimid. 


Beide Formeln scheinen gleichdeutig (tautomer) zu sein, so 
dass der bekannten gew. Cyansäure beide Formeln zugeschrieben 
werden können. Eine Verschiedenheit der beiden Formeln tritt 
erst hervor, wenn der Wasserstoff durch Radicale ersetzt wird. 
Die gew. Salze der Cyansäure scheinen Derivate der Isocyan- 
säure CO:NH (oder des Carbimids, des Imids der Kohlensäure) 
zu sein, da aus dem Silbersalz durch Einwirkung von Alkyljodiden 
Isocyansäureester (S. 280) gebildet werden. Die gew. Cyansäure- 
ester sind nach der Formel CO:NR constituirt und als Isocyan- 
säureester zu bezeichnen, während die Ester der normalen Cyan- 
säure CN.OR die sog. Cyanaetholine darstellen (S. 280). 

Die gew. Cyansäure CONH, wird durch Erhitzen der poly- 
meren Cyanursäure gewonnen, indem man die übergehenden Dämpfe 
in einer stark gekühlten Vorlage condensirt. Sie ist nur unter 0° 
beständig und bildet eine bewegliche, sehr füchtige Flüssigkeit, 
die stark sauer reagirt und sehr stechend nach Eisessig riecht; 
auf der Haut erzeugt sie Blasen. Die wässerige Lösung zersetzt 
sich über 0° rasch in Kohlendioxyd und Ammoniak: CONH + 
H0 = C0 + NH,. Bei 0° wandelt sich die flüssige Cyansäure 
ziemlich rasch in das polymere Cyamelid um, — eine weisse 
porcellanartige Masse, welche in Wasser unlöslich ist und beim 
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Destilliren wieder in Cyansäure übergeht. Ueber 0° erfolgt die 
Umwandlung von flüssiger Cyansäure in Cyamelid unter explo- 
sionsartigem Aufkochen. In Alkoholen löst sich die Cyansäure- 
zu Allophansäureestern. 

Die Salze der Cyansäure werden aus dem Kaliumsalz durch. 
doppelte Umsetzung erhalten; die Salze der Schwermetalle sind in 
Wasser unlöslich, die der Erden werden durch Alkohol ausgeschieden. 
Beim Erbitzen zerfallen die Salze der Erden und Schwermetalle im 
CO, und Salze des Cyanamids (s. dieses). 

Kaliumeyanat CO:NK, gew. cyansaures Kalium auch Kali- 
um-isocyanat genannt, entsteht durch Oxydation von Cyan- 
kalium an der Luft, oder leichter mit leicht reducirbaren Metall- 
oxyden CNK + O = CO:NK. Es entsteht auch beim Einleiten 
von Dicyan oder Gyanchlorid in Kalilauge (Ber. 13, 2201). Es 
krystallisirt in glänzenden, dem Kaliumchlorat ähnlichen Blätt- 
chen und löst sich leicht in kaltem Wasser, schwieriger in heis- 
sem Alkohol. In wässeriger Lösung zersetzt es sich rasch in 
Ammoniak und Kaliumcarbonat. 

Zur Darstellung schmilzt man in einem Tiegel ein Gemenge von 
entwässertem gelbem Blutlaugensalz (8 Th.) mit Pottasche (3 Th.) und 
fügt allmählich unter Umrühren Bleioxyd oder Mennige (15 Th.) hinzu: 
CNK + PbO = CNOK + Pb. Das reducirte Blei schmilzt am Boden 
zusammen; die weisse Masse wird abgegossen und mit heissem Alkohol 
das cyansaure Kalium ausgezogen. 

In den wässerigen Lösungen der Salze der Schwermetalle 
bringt Kaliumeyanat Niederschläge der entsprechenden Metall- 
cyanate hervor; das Blei-, Silber- und Quecksilber- 
oxydulsalz sind weiss, das Kupferoxydsalz ist grün ge- 
färbt. 

Ammoniumeyanat CN.O.NH, oder CO:N(NH,) bildet sich beim: 
Zusammentreten von Cyansäuredämpfen mit trockenem Ammoniak als 
ein weisses krystallinisches Pulver. Durch Kalilauge wird esin Kalium- 
isocyanat und Ammoniak zerlegt. Beim Eindampfen der wässerigen 
Lösung geht es in den isomeren Harnstoff über: 


CON.NH, giebt OC, 


In gleicher Weise verwandeln sich die eyansauren Salze der pri- 
mären und secundären Amine in alkylirte Harnstofte, während die Salze 
der tertiären Amine unverändert bleiben. 


Durch Condensation von drei Molecülen CNO entsteht die 
Trieyansäure oder Cyanursäure (,N,0,H, (v. S. 269). 
Wie für die Formel der Cyansäure, so sind auch für die der 
Tricyansäure zwei Structurfälle möglich: 
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HO-C=N_C_OH ~ OC_NH_CO 
1) Ly und 2) _! | 
N=0-N “ HN_CO_NH 
` OH Isocyanursäure 
Normale Cyanursänre oder Tricarbimid, 


Die gewöhnliche Cyanursäure ist wahrscheinlich nach der 
Formel 1) constituirt, da (wie neuere Untersuchungen von Po- 
nomareff ergeben) durch Einwirkung von Natriumalkoholaten 
auf Cyanurbromid CNBr, wie auch von Alkyljodiden auf gew. 
cyanursaures Silber Ester der normalen Gyanursäure gebildet 
werden (s. S. 282). Die Isocyanursäure (nach der Formel 2) 
ist in freiem Zustande nicht bekannt und vielleicht mit der nor- 
malen Cyanursäure tautomer, da beim Verseifen der Isoeyanur- 
säureester (S. 283), die nach der Carbimidformel 2 constituirt sind, 
stets gew. Cyanursäure erhalten wird (v. Ber. 20, 1056). 

Die gew. Cyanursäure C N¿0H, wahrscheinlich normale 
Cyanursäure CaNg(OH); (s. ol entsteht aus Trieyanchlorid Ge Sal 
oder Tribromeyanid beim Kochen mit Wasser oder Alkalien. 
Fügt man zu der Lösung von cyansaurem Kalium verdünnte 
Essigsäure, so scheidet sich allmählich primäres eyanursaures 
Kalium CN¿03HəK aus, aus welchem durch Mineralsäuren Cya- 
nursäure abgeschieden werden kann. Ferner bildet sich Cyanur- 
säure beim Erhitzen von Harnstoff: 

3CON;H, = effet + SC 

Zur Darstellung von Cyanursäure erhitzt man vorsichtig Harn- 
stoff, bis die Ammoniakentwickelung aufhört und die anfangs geschmol- 
zene Masse wieder fest geworden ist. Der Rückstand wird in Kalilauge 
gelöst und durch Salzsäure die Cyanursäure gefällt. Besser leitet man 
über geschmolzenen Harnstoff bei 130—1400 trockenes Chlorgas. Die 
Reaction verläuft nach der Gleichung: 

3CONsH, + 301 = Dese, + 2NH,CI + BOL + N. 
Dem Rückstand entzieht man durch kaltes Wasser den Salmiak und 
krystallisirt ihn dann aus heissem Wasser um. 

Leichter gewinnt man die Cyanursäure durch Erhitzen von Tri- 
bromeyanid mit Wasser (Ber. 16, 2893). 

Die Cyanursäure krystallisirt aus der wässerigen Lösung 
mit 2 Mol. Wasser C4N¿0H; + 2Hs0 in grossen rhombischen 
Prismen. Sie löst sich in 40 Th. kalten Wassers, sehr leicht in 
heissem Wasser und in Alkohol. Beim Kochen mit Säuren wird 
sie in Kohlensäure und Ammoniak zerlegt. Bei der Destillation 
zerfällt sie in Cyansäure. Mit PC], geht sie in Trieyanchlorid über. 

Die Cyanursäure ist dreibasisch und bildet drei Reihen von 
Salzen, die alle gut krystallisiren. Die Salze der Schwermetalle 
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sind in Wasser unlöslich. Sehr charakteristisch ist das Trina- 
triumsalz (,N,0,Na,, das sich aus wässerigen Lösungen der 
Cyanursäure beim Erwärmen mit conc. Natronlauge in feinen 
Nadeln ausscheidet. 

Zwei vermeintlich isomere Cyanursäuren sind identisch mit 
der gew. Cyanursäure (Ber. 19, 2022). 


Ester der Cyansäuren. 


Die Ester der normalen Cyansäure CN.OH (S. 277) 
entstehen durch Einwirkung von Cyanchlorid auf Natriumalko- 
holate: 

CONCI + C5H;,.0Na = CN.0.C2H; + Kal, 
Dieselben werden auch Cyanaetholine genannt. Es sind in 
Wasser unlösliche Flüssigkeiten, von aetherischem Geruch, welche 
bei der Destillation Zersetzung erleiden. Nur der Aetbylester 
ist näher untersucht. 

Cyansäure-aethylester CN.O.C,H,, Cyanaetholin, entsteht durch Ein- 
wirkung von Üyanchlorid oder Cyanjodid auf die Lösung von Natrium- 
aethylat in absolutem Alkohol. Beim Verdünnen mit Wasser fällt er 
als farbloses Oel aus, vom sp. Gew. 1,127 bei 15%. In Alkohol und 
Aether ist er leicht löslich. Beim Kochen mit Kalilauge zersetzt er 
sich in CO», NH; und Aethylalkohol. Beim Kochen mit Salzsäure ent- 
stehen saure Ester der Isocyanursäure. Bei längerem Stehen verwan- 
delt er sich in den polymeren festen Cyanursäure-aethylester. 

Die homologen Ester werden auf ähnliche Weise erhalten, sind 
aber nur wenig untersucht. 

Die Ester der Isocyansäure CO:NH, die gewöhn- 
lichen Cyansäureester wurden 1348 von Würtz dargestellt, 
durch Destillation der Alkalisalze der Aetherschwefelsäuren mit 
cyansaurem Kalium: 

SO,K(C5H;,) + CO:NK = CO:N.C5H, + SO/Ka, 
Zugleich entstehen hierbei durch Polymerisation, in grösserer 
Menge, Ester der Isocyanursäure. Die Isocyansäureester bilden sich 
ferner bei der Oxydation der Carbylamine mit Quecksilberoxyd: 
CND + O = C5H,.N:C0; 
und durch Einwirkung von cyansaurem Silber auf Alkyljodide 
bei niederer Temperatur: 
C-H;J + CO:NAg = CONGÉ: + AgJ. 

Die Isocyansäureester sind flüchtige, unzersetzt siedende 
Flüssigkeiten, von sehr unangenehm stechendem, zu Thränen rei- 
zendem Geruch. Durch Wasser und Alkohol erleiden sie Zer- 
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setzung; in Aether sind sie unzersetzt löslich. Beim Aufbewahren 
verwandeln sie sich ziemlich rasch in die polymeren Isocyanur- 
säureester. 

Allen ihren Reactionen nach verhalten sich dielsocyansäure- 
ester wie Carbimidderivate. Beim Erhitzen mit Kalilauge zer- 
setzen sie sich in Kaliumcarbonat und primäre Aminbasen (S. 152): 

CO CR, + 2KOH = Dk + NH,.C5H;. 

Aehnlich wirken auch wässerige Säuren: 

CO:N.C;H, + H;0 + HCI = CO, + Geff EH BCL 

Mit Ammoniak und den Aminen bilden sie alkylirte Harn- 
stoffe (s. diese). Mit Wasser zersetzen sie sich sogleich in CO 
und dialkylirte Harnstoffe; es bilden sich hierbei zunächst unter 
Entwickelung von CO» Amine, die dann mit überschüssigem 
Isocyanursäureester zu dialkylirten Harnstoffen (s. diese) zusam- 
mentreten. 

Mit Alkoholen bilden die Isocyansäureester Ester der Carbamin- 
sauren: NECH 

CO DH COLS CH. > 

In gleicher Weise reagiren sie auch mit mehrwerthigen Alkoholen 

unter Bildung von mehrfachen Carbaminsäureestern (Ber. 18, 968). 


Als Derivate des Ammoniaks vermögen die Isocyansäureester 
sich direct mit Halogenwasserstoffen zu vereinigen: 


oS + o = ono. 
Diese Verbindungen zerfallen mit Wasser sogleich in CO, und Aminsalze. 

Sie sind wahrscheinlich identisch mit den sog. Alkylharnstoff- 
chloriden Ge a (s. diese), aus denen durch Destillation mit Kalk 


wieder die Isocyansäureester abgeschieden werden können. 

Isocyansäure-methylester CO:N.CH,, Methylearbimid, durch De- 
stillation von methylschwefelsaurem Kalium mit isocyansaurem Kalium 
erhalten, ist eine sehr flüchtige Flüssigkeit, die bei 44° siedet. Mit 
Kalilauge gekocht bildet er Methylamin CH, SH- 

Isoeyansäure-aethylester CO:N.C5H,, Aethylcarbimid, siedet bei 
600 und hat das sp. Gewicht 0.591. Mit Alkalien gekocht bildet er 
Aethylamin; mit Natriumaethylat entsteht Triaethylamin: 

COON GD: + 203H;.0Na = C0,Na; + N(C-H;%- 

Isocyansäure-isoamslester COX GB, Amylcarbimid, aus Gäh- 
rungsamylalkohol, siedet gegen 100°. 

Isoeyansäure-allylester COX Cas, durch Erhitzen von Allyljodid 
mit isocyansaurem Kalium entstehend, siedet bei 82°. 


LO 
Rad 
ID 
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Ester der Cyanursäuren. 


Die Ester der normalen Cyanursäure (3N,(OH), (S. 279) 
entstehen, wie schon erwähnt, durch Polymerisirung der nor- 
malen Cyansäureester (Uyanaetholine) bei längerem Stehen: 

3CN.O.C5H; = C3 N(0.C2H;)g 
und bilden sich daher neben den Cyanaetholinen bei deren Dar- 
stellung durch Einwirkung von Cyanchlorid auf Natriumalkoho- 
late. Leichter gewinnt man sie durch Einwirkung von Cyanur- 
chlorid oder -bromid auf Natriumalkoholate (Ber. 18, 3263 u. 19, 
2063): 
) C3 NgCla + 3Na.0.C-H; = C3 Na(0.C2H;)3 + 3NaCl. 


Ferner entstehen die normalen Cyanursäureester durch Einwir- 
kung von Alkyljodiden auf Silbereyanurat C3Nz(OAg); bei 100%. Da 
aber die normalen Ester beim Erhitzen sich in die isomeren Isocya- 
nursäureester (s.u.) umwandeln, so entstehen letztere auch bei niederen 
Temperaturen in grösserer Menge, bei höheren Temperaturen aber aus- 
schliesslich (Ber. 18, 3269). Die Trennung der isomeren Ester kann 
mittelst Quecksilberchlorid erzielt werden, mit welchem nur die nor- 
malen Cyanursäureester charakteristische Doppelverbindungen bilden 
(ibid., siehe dagegen Hofmann, Ber. 19, 2093). 

Durch Erwärmen mit Alkalien werden die normalen Cya- 
nursäureester in Oyanursäure und Alkohol gespalten. Mit 6 
Atomen Brom bilden sie Additionsproducte. Durch PCl; entsteht 
aus ihnen Cyanurchlorid. 

Cyanursäuremetliylester Cg Na(O.CH3)g krystallisirt aus heissem Wasser 
oder Alkohol in feinen Nadeln und schmilzt bei 1350. Er siedet bei 
160—170° (265?) fast unverändert; im Destillat findet sich nur in ge- 
ringer Menge der Isoaether. Beim längeren Kochen am Rückfluss- 
kühler aber geht er vollständig in den isomeren Isocyanursäureester 
über. Er löst sich in cone. Salzsäure und wird durch Ammoniak un- 
verändert ausgefällt. Beim Kochen mit Salzsäure zerfällt er in Methyl- 
chlorid uud Cyäanursäure. 

Cyanursäureaethylester C3Nz(O.CaH;)z entsteht durch Einwirkung von 
Natriumalkoholat auf Cyanbromid oder Cyanurchlorid (s. ol ferner 
aus Cyanursäuremethylester und aus normalem Thiocyanursäure-methyl- 
ester (S. 259) durch Kochen mit Natriumaethylat und Alkohol. Erkrystalli- 
sirt in Nadeln, schmilzt bei 290 und siedet unverändert bei 270°. Bei 
längerem Kochen am Rückflusskühler geht er allmählich in den Iso- 
cyanursäureester (bei 95° schmelzend) über. 


Durch partielles Verseifen der normalen Cyanursäureester mit 
Alkalien oder mit Barytwasser entstehen normale Dialkyleyanursäuren, 
welche beim Erhitzen in Dialkylisocyanursäuren sich umlagern (Ber. 19, 
2067). 


Isocyanursäureester. 283 


Dimethylesanursäure Cal. CHA, OD krystallisirt in kleinen Blätt- 
chen, schmilzt bei 160—1800 und verwandelt sich plötzlich unter star- 
ker Wärmeentwicklung in Dimethylisocyanursäure (bei 2220 schmelzend). 

Diaethylisoeyanursäure C,N3(O.CaH;.)..OH schmilzt gleichfalls bei 160 
bis 180° und verwandelt sich plötzlich in Diaethylisocyanursäure (bei 
1730 schmelzend) (v. Ber. 18, 3268). 

Durch Einwirkung von Säurechloriden auf cyanursaures Silber 
entstehen gemischte Anhydride, welche durch Erhitzen mit Wasser 
wieder in ihre Componenten gespalten werden (Ber. 18, 3261 u. 19, 311). 

Cyannririacetat C;N3(0.C5H,0); schmilzt unter theilweiser Zersetzung 
bei 170°. 


Die Ester der Isocyanursäure Gas Cal, Tricar- 
bimidester (S. 279), entstehen neben den Isocyansäureestern 
bei deren Darstellung durch Destillation von eyansaurem Kalium 
mit aetherschwefelsauren Salzen (S. 280). Ferner entstehen sie 
leicht durch moleculare Umlagerung der isomeren Cyanursäure- 
ester beim Erhitzen, und werden daher neben den letzteren oder 
an Stelle derselben bei energischen Reactionen gebildet, — so 
beim Destilliren von eyanursaurem Kalium mit aetherschwefel- 
sauren Salzen, oder von cyanursaurem Silber mit Alkyljodiden 
(s. ol Die Isocyanursäureester sind krystallinische, in Wasser, 
Alkohol und Aether lösliche Körper, die unzersetzt destilliren. 
Beim Kochen mit Alkalien zerfallen sie, ähnlich den Isocyan- 
säureestern in Carbonat und primäre Amine: 

Daat Cal + 6KOH = 3C0;K; + 3NH».CH;. 

Isoeyanursäure-methylester C30z(N.CH3)3, Methyltricarbimid, krystalli- 
sirt in glänzenden Prismen, schmilzt bei 1760 und siedet unzersetzt 
bei 296°. Durch Erhitzen mit PC], entsteht Isocyanursäure-chlormethyl- 
ester Cat. CH, während aus normalem Cyanursäuremethylester 
Cyanurchlorid gebildet wird (Ber. 19, 2057). . 

Isoeyanursäure-aethylester CzOz(N.CoH;); bildet grosse rhombische 
Prismen, schmilzt bei 950 und siedet bei 276°; verlüchtigt sich auch 
mit Wasserdampf. 

Isoeyanursäure-dialkylester oder Dialkyl-isocyanursäuren, 
wie C,0s(N.CHz)NH, entstehen neben den Trialkylestern, und durch 
Destillation von Monoalkylharnstoffen. Ferner werden sie aus den 
normalen Dialkyleyanursäuren durch moleculare Umlagerung beim Er- 
hitzen gebildet (s. o. u. Ber. 19, 2069 u. 2077). Sie sind unzersetzt 
Hlüchtig und werden durch Kochen mit Alkalien in Carbonat primäres 
Amin und Ammoniak zerlegt. Näheres über die Structur der Dialkyl- 
isocyanursäuren s. Ber. 19, 2094). ` 

Dimethyl-isoeyanursäure Cz05(N.CH;)s.NH, krystallisirt aus Wasser 
in Nadeln oder Blättchen und schmilzt bei 222°. Ihr Silbersalz kry- 
stallisirt mit 1/3 Mol. H50:C30z(N.CH3).NAg + 1/2H20. 

Diaethylisoeyanursäure Ca N. CHA AH krystallisirt in hexagonalen 
Säulen, schmilzt bei 1730 und destillirt unzersetzt. 
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Schwefelverbindungen des Cyans. 


Den zwei isomeren Cyansäuren (S. 277) entsprechen zwei 
Schwefeleyansäuren: 


N=C_SH und -C=NH 
Thlocyansäure Isothiocyansäure 
Rhodanwasserstoff Sulfcarbimid. 


Die bekannte Tbiocyansäare und deren Salze, die sog. Rhodan- 
metalle (die Gruppe NC.S_ wird Rhodan genannt) sind nach 
der ersten Formel constituirt. Ihre Salze entstehen aus den 
Cyanmetallen durch Addition von Schwefel, ähnlich wie durch 
Addition von Sauerstoff die Isocyanate gebildet werden; hierbei 
ist die verschiedene Bindungsweise von Schwefel und Sauerstoff 
bemerkenswerth: 
CNK +0 = CO:NK CNK +S=CN.SK. 

Die Isothiocyansäure CS.NH (Sulfcarbimid) und deren Salze sind 
nicht bekannt. Dagegen existiren Ester derselben (die Senföle), 
welche mit den Rhodanestern isomer sind. 

Thiocyansäure CN.SH, Rhodanwasserstoff, wird in 
freiem Zustande abgeschieden, wenn man das Kaliumsalz mit ver- 
dünnter Schwefelsäure destillirt, oder das Quecksilbersalz mit 
trockenem HS oder HCl zerlegt. Sie bildet eine stechend rie- 
chende Flüssigkeit, die bei —12,5° erstarrt. Löst sich leicht 
in Wasser und Alkohol; die Lösungen reagiren sauer. Die freie 
Säure, wie auch ihre löslichen Salze färben Eisenoxydsalzlösungen 
dunkelroth. Die freie Säure zersetzt sich leicht, namentlich bei 
Gegenwart starker Säuren, in Cyanwasserstoff und Perthiocyan- 
säure CNS; Ho. 

Die Alkalisalze der Thiocyansäure entstehen, ähnlich denen 
der Isocyansäure, durch Schmelzen der Cyanmetalle mit Schwefel. 

Thiocyansaures Kalium CN.SK, Rhodankalium, 
krystallisirt aus Alkohol in langen farblosen Prismen, die in 
feuchter Luft zerfliessen. 

Zur Darstellung schmilzt man 32 Th. Schwefel mit 17 Th. 
trockenem Kaliumcarbonat, fügt 46 Th. „entwässertes Blutlaugensalz 
hinzu und erhitzt wieder bis zur vollständigen Zersetzung des letzteren. 
Die Schmelze wird dann mit kochendem Alkohol ausgezogen. 

Das Natriumsalz ist sehr leicht zertliesslich und findet sich 
im Speichel und Harn verschiedener Thiere. 

Thiocyansaures Ammonium CN.S.NH,, Rhodan- 
ammonium, entsteht beim Erwärmen von Blausäure mit gelbem 
Schwefelammonium, oder von Oyanammonigmlösung mit Schwefel. 
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Am leichtesten erhält man es durch Erwärmen von Schwefel- 
kohlenstoff mit alkoholischem Ammoniak: 


CS, + 4NH; = CN.S.NH, p (NEpS. 


Ein Gemenge von 300 Th. concent. Ammoniaklösung, 300 Th. 
starkem Alkohol und 70—80 Th. Schwefelkohlenstof wird einen Tag 
stehen gelassen. Sodann destillirt man gegen ?/ der Flüssigkeit ab 
(das Destillat, bestehend aus Alkohol und etwas Rhodanammonium, 
kann zu einer weitern Darstellung verwandt werden) und dampft den 
Rückstand vorsichtig zur Krystallisation ein. 


Es krystallisirt in wasserhellen grossen Prismen, die in 
Wasser und Alkohol sich leicht lösen. Schmilzt bei 147° und 
erleidet bei 170° eine moleculare Umlagerung in Schwefelharn- 
stoff (ähnlich dem eyansauren Ammonium, S. 278): 


CN.S.NH, bildet SH 
Die Salze mit Schwermetallen sind in Wasser meist unlöslich und 
werden durch Fällung erhalten. Das Rhodanquecksilber (CN.S),Hg 
bildet einen grauweissen, amorphen Niederschlag, der, angezündet, 
unter starkem Aufschwellen (Pharaoschlange) verglimmt. Das Fisen- 
oxydsalz (CN.S),Fe, bildet eine schwarze, zerfliessliche Masse, die 
sich in Wasser mit dunkelrother Farbe löst. 


Schwefeleyan (CN)sS, Cyansulfid, entsteht durch Einwirkung von 
ätherischem Cyanjodid auf thiocyansaures Silber: 


CNS.Ag + CNJ = (CN) S + AgJ. 


Die erhaltene Masse wird mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen und die 
Lösung verdunstet. Das Schwefelcyan krystallisirt in rhombischen 
Blättchen, die bei 650 schmelzen und schon bei 50° sublimiren. Es 
riecht ähnlich dem Cyanjodid und löst sich leicht in Wasser, Alkohol 
und Aether. Durch Kalilauge wird es in thiocyansaures und isocyan- 
saures Kalium zerlegt: 

(CN)-S + 2KOH = ON.SK + CO.NK + HO. 


Pseudoschwefeleyan C;N,HS, entsteht durch Oxydation von Rhodan- 
kalium mit Salpetersäure oder Chlor, und scheidet sich als ein gelbes 
amorphes, in Wasser, Alkohol und Aether unlösliches Pulver aus, das 
sich in Alkalien mit gelber Farbe löst. 

Sehr ähnlich dem Pseudoschwefeleyan, vielleicht mit ihm iden- 
tisch, ist das sog. Kauarin, das aus Rhodankalium durch Electrolyse oder 
durch Oxydation mit Kaliumchlorat und Salzsäure gewonnen wird 
(Ber. 17, Ref. 279 u. 18, Ref. 676). Das Kanarin findet als Farbstoff 
Anwendung, der Baumwolle ohne Beize gelb bis orange färbt. 
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Ester der Thiocyansäuren. 


Die Ester der normalen Thiocyansäure (des Rhodanwas- 
serstoffs) (284) CN.SH entstehen durch Destillation von Rhodanka- 
lium mit aetherschwefelsauren Salzen in concentrirter wässeriger 
Lösung, oder beim Erhitzen mit Alkylhaloiden: 

CN.SK + C5H,J = CN.S.CaH, + KJ. 
Ferner durch Einwirkung von CNCI auf die Metallsalze der Mer- 
captane: 
C511,.SK + CNOI = C5H,.S.CN + KOL. 
Es sind in Wasser unlösliche Flüssigkeiten, von lauchartigem Ge- 
ruch. Durch naseirenden Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure) 
werden sie in Cyanwasserstoff und Mercaptane gespalten: 
CN SCH + Ha = CNH + C5H,.SH. 
Durch wässerige Kalilauge zerfallen sie nach der Gleichung 
2CN.S.C5H; + 2KOH = (CH;)S2 + CNK + CONK + H50. 
Mit alkoholischer Kalilösung dagegen bilden sie beim Erwärmen 
Rhodankalium: 
CN.S.C5H, + KOH = CN Bb + C5H,.0H, 
während die isomeren Senföle kein Rhodankalium geben. Mit 
HB vereinigen sie sich zu Dithiourethanen, während die isomeren 
Senföle nicht angegriffen werden, oder in CS, und Amine zer- 
fallen. Durch kochende Salpetersäure werden sie unter Abspal- 
tung der Cyangruppe zu Alkylsulfosäuren (S. 133) oxydirt. 

Thiocyansäure-methylester CN.S.CH,, Rhodanmethyl, siedet bei 133°; 
sp. Gew. 1,088 bei 0%. Auf 150—185° erhitzt geht er in den isomeren 
Isothiocyansäure-methylester (Methylsenfol) über; bei Gegenwart einiger 
Tropfen Salzsäure oder Schwefelsäure polymerisirt er sich zu Trithio- 
cyansäureester C3N3Sz(CH3)3 (Ber. 18, 2197). 

Thiocyansäure-aethylester CN SCH. Rhodanaethyl, siedet bei 1420; 
sp. Gew. 1,033 bei 00%. Verbindet sich direct mit Halogenwasserstoff- 
säuren. 

Thioeyansänre-isopropylester CN.S.CzH; siedet bei 152—1530. Thioiso- 
eyansäure-isoamylester ON.S.C,H,, siedet bei 1970. 

Thiocyansäure-allylester CN SCH. entsteht durch Einwirkung von 
Allyl-jodid oder -bromid auf alkoh. Rhodankalium in der Kälte bei 0°; 
beim Erwärmen bildet sich durch moleculare Umlagerung Allylsenföl 
CSN GH. Ferner entsteht er durch Einwirkung von CNL auf das 
Bleisalz des Allylmercaptans. Eine sich gelbfarbende ölige Flüssigkeit, 
die lauchartıg und nach CNH riecht und bei 1610 siedet; sp. Gew. 
1,071 bei 0%. Beim Kochen verwandelt er sich rasch in das isomere 
Allylsenföl CS:N.C3H,;; bei gew. Temperatur findet die Umwandlung all- 
mählich statt. Durch Zink und Salzsäure wird der Ester in der Kalte 
in CNIL und Allylmercaptan C3H;.SH gespalten. 
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Die Ester der Isothioceyansäure CS:NH werden nach ihrem 
wichtigsten Repräsentanten Senföle genannt; dieselben können 
auch als Sulfearbimid-Derivate (S. 284) aufgefasst werden. Sie 
entstehen nach folgenden Reactionen: 

1) Mischt man Schwefelkohlenstoff mit den primären (oder 
secundären) Aminbasen in alkoholischer oder besser aetherischer 
Lösung, so erhält man nach dem Abdampfen Aminsalze alkylirter 
Ditbiocarbaminsäuren (siehe diese): gu 

Lox t QA a - 

CS3 + 2NHə.CHs CSS CH). 
Fügt man dann zu der wässerigen Lösung dieser mit primären 
Aminen gebildeten Salze Silbernitrat, Quecksilberchlorid oder Eisen- 
chlorid und erhitzt zum Kochen, so werden die zuerst gefällten 
Metallsalze der Alkyldithiocarbaminsäuren in Metallsulfide, Schwe- 
felwasserstof und Senföle zerlegt, die mit den Wasserdämpfen 
überdestilliren : 


Ch - 
20s Tre, = 2CS:N.CH; + AgS + HS. 


Es beruht hierauf die sog. Senfülprobe von Hofmann zur 
Nachweisung der primären Amine (s. S. 144). 

Da durch überschüssiges Dal, die Senföle entschwefelt und in 
Dialkylharnstoffe umgewandelt werden (s. u.), so wendet man besser 
Eisenchlorid an (Ber. 8, 108). Auch durch Jod werden aus den Amin- 
eg der Dithiocarbaminsäuren Senföle gebildet, aber nur in geringer 

enge. 

2) Ferner entstehen die Senföle durch Destillation der di- 
alkylirten Thioharnstoffe (siehe diese) mit Phosphorsäureanhydrid 
(Ber. 15, 985): 


scene = CS:N.CH; + NB;.CH,. 


Dimethyl-thiobarnstof! Methylsenföl 
und durch Erhitzen der Isoeyansäureester mit PəS; (Ber. 18, Ref. 72): 
CO Co, giebt CS:N.C5H;. 

Die Senföle sind in Wasser fast unlösliche Flüssigkeiten, 
von sehr stechendem, zu Thränen reizendem Geruch. Sie sieden 
bei niedrigeren Temperaturen, als die isomeren Thiocyansäure-ester. 

Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100°, oder mit Wasser auf 
200°, zerfallen sie in Amine, Schwefelwasserstof’ und Kohlensäure: 

CS:N.C5H; + 2H50 SH Cafe + CO, + SHa. 
Beim Erwärmen mit wenig verdünnter Schwefelsäure entsteht neben 
dem Amin Kohlenoxysulfid COS. Durch nascirenden Wasserstoff 
(Zink und Salzsäure) zerfallen sie nach der Gleichung: 
CS:N.C;H; + 2H, = CSH, + NH,.CH;. 
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Mit absolutem Alkohol auf 100° oder mit alkoh. Kalilösung er- 
hitzt, bilden die Senföle Urethanderivate. Mit Ammoniak und 
Aminen vereinigen sie sich zu alkylirten Thioharnstoffen (s. diese). 
Beim Kochen der alkoh. Lösung mit HgO oder HgCl, wird S durch 
O ersetzt, unter Bildung von Isocyansäureestern, welche mit Wasser 
sogleich Dialkylharnstoffe bilden (s. S. 281). 

Methylsenföol CS:N.CH,;, Isothiocyansäure-methylester, Methylsulf- 
carbimid, bildet eine krystallinische Masse, die bei 340 schmilzt und 
bei 1190 siedet. 

Aethyisenföl CSN GD. ist eine bei 1330 siedende Flüssigkeit, vom 
sp. Gew. 1,019 bei 00. Isopropylsenföl CS:N.Cz3N, siedet bei 1370. 

Butylsenföl CS:N.C,H, (mit normalem Butyl) siedet bei 1670. Iso- 
butylsenföl CS:N.C,H, (aus Isobutylamin) siedet bei 1620; sp. Gew. 0,9635 


bei 140. Das Butylseuföl mit der secundären Butylgruppe QuScH findet 


sich im aetherischen Oel des Löffelkrautes (Cochlearia officinalis). Es 
siedet bei 159,50; sp. Gew. 0,944 bei 120. 

Isoamylsenföl CSN. Gu siedet bei 183°. 

Das wichtigste der Senföle ist das gewöhnliche oder 
Allylsenföl CS:N.C,H,. Es bildet den Hauptbestandtheil des ge- 
wöhnlichen Senföls, welches durch Destilliren von zerstossenen 
schwarzen Senfsamen (von Sinapis nigra) mit Wasser gewonnen 
wird. Es entsteht hierbei aus dem in den Senfsamen enthaltenen 
myronsauren Kalium (siehe Glycoside), indem letzteres bei 
Gegenwart von Wasser, unter dem Einfluss eines in den Samen 
vorhandenen Fermentes (des Myrosins), in Traubenzucker, prim. 
Kaliumsulfat und Senföl zerfällt: 

CioHas KNO 0S2 = CsHi206 $ S0,KH + CS.N.C;H;. 
Die Reaction geht schon bei 0° vor sich, und bildet sich hierbei 
zugleich in geringer Menge Rhodanallyl. 

Künstlich erhält man das Allylsenföl durch Destillation von 
Allyljodid oder Allylbromid mit alkoholischem Rhodankalium, 
oder mit Rhodansilber: 

CN.SK + GI = CS.N.C,H; + KJ, 
wobei eine moleculare Umlagerung stattfindet (v. S. 286); ferner 
durch Destillation von HgCl,-Schwefelallyl mit Rhodankalium 
(s. S. 124). 

Das reine Allylsenföl ist eine in Wasser wenig lösliche Flüs- 
sigkeit, die bei 150,7” siedet; sp. Gew. 1,017 bei 10°. Es riecht 
sehr stechend und zieht auf der Haut Blasen. Beim Erhitzen mit 
Wasser oder Salzsäure zerfällt es nach der Gleichung: 

CSN GH, + 2H,0 = CO, + SHa + NHa.C5H;. 
Mit wässerigem Ammoniak vereinigt es sich zu Allylthioharnstoff. 
Mit Wasser und Bleioxyd erwärmt, bildet es Diallylharnstoff. 
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Ester der Trithiocyanursäure. 


Wie der Cyansäure die Cyanursäure, so entspricht der Thiocyan- 
säure die Trithiocyanursäure, während die Thioisocyanursäure nicht be- 
kannt ist. 

Trithioeyanursäure C,N,(SH), entsteht durch Einwirkung von Cyanur- 
chlorid auf Schwefelnatrium und kann aus ihren Estern durch Verseifen 
mit Schwefelnatrium gewonnen werden. Sie wird aus ihren Salzen durch 
Mineralsäuren in feinen gelben Nadeln abgeschieden, die sich über 2000 
ohne zu schmelzen zersetzen. 

Die Ester der Trithiocyanursäure entstehen durch Einwirkung 
von Cyanurchlorid auf Natriummercaptide und durch Polymerisirung 
der Thiocyansäureester CN.SR bei Erhitzen mit wenig Salzsäure auf 
150%. Beim Erhitzen mit mehr Salzsäure werden sie in Cyanursäure 
und Mercaptane gespalten. 

Trithioeyanursäure-methylester C,N,(S.CHz); schmilzt bei 188° und 
sublimirt fast unzersetzt. Beim Erhitzen mit Ammoniak werden in ihm 
successive die Mercaptanreste durch Amidgruppen ersetzt, indem schliess- 
lich Melamin (S. 295) gebildet wird: 

(S.CH3) 


x LISCH + Ar e 


In gleicher Weise reagirt der Ester mit Methylamin und Dime- 
thylamin (Ber. 18, 2755). 


Cyanide der Alkoholradicale. 
1) Nitrile. 


Unter Nitrilen versteht man die Verbindungen der Alkohol- 
radicale mit der Cyangruppe CN, welche in ihnen mit der vierten 
Affinität des Kohlenstoffs an die Alkoholradicale gebunden ist. 

Sie entstehen nach folgenden allgemeinen Methoden: 

1) Durch Destillation der Alkalisalze der Aetherschwefel- 
säuren mit Cyankalium: 


Soc + CNK GAR + SOEN 


oder durch Erhitzen der Alkylhaloide mit Cyankalium in alko- 
holischer Lösung auf 100°: 
C-H;J + CNK = C-H;.0N + KJ; 

Bei der ersteren Reaction bilden sich zugleich in geringer Menge 
Isocyanide (S. 295). Zu ihrer Entfernung schüttelt man das Destillat 
mit wässeriger Salzsäure, bis der widerliche Geruch der Isocyanide ver- 
schwunden ist, neutralisirt dann mit Soda und entwässert die Nitrile 
mit Chlorcalcium. 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl, 19 
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2) Durch trockene Destillation der Ammoniumsalze der Fett- 
säuren mit Phosphorsäureanhydrid oder ähnlichen wasserentziehen- 
den Mitteln: 

CH;.C0.0.NH, — 2H50 = CH,.CN 
Essigsaures Ammonium Acetonitril, 
Von dieser Bildungsweise stammt die Bezeichnung der Alkyl- 
eyanide als Säurenitrile her. 

3) In gleicher Weise entstehen die Nitrile aus den Säure- 
amiden durch Entziehung von Wasser beim Erhitzen mit P30;, 
PS; oder mit Phosphorchlorid (v. Amidchloride, S. 246): 

CH, COX, + PÜl; = CH3.CN + PO, + 2HC1 
SCH, co. NH; + PS = OCH CN + P0; + 5HS. 
Fertig gebildet finden sich verschiedene Nitrile im Knochenöle 
(Ber. 13, 65). 


Die Nitrile sind in Wasser meist unlösliche Flüssigkeiten 
von aetherischem Geruch, die unzersetzt destilliren. Beim Er- 
hitzen mit Wasser über 100° zerfallen sie in Säuren und Ammoniak: 

CH,.CN + 2,0 = CH,.C0.0H + NH3. 
Leichter findet diese Zersetzung beim Erhitzen mit Säuren oder 
Alkalien statt (v. S. 195). Durch Vereinigung mit 1 Mol. H,O 
entstehen zunächst Säureamide (s. S. 245). 

Durch nascirenden Wasserstoff (Natriumamalgam) werden sie 
in Amine übergeführt: 

CH3.C0N + 2H, = CH3.CH3.NBHa. 

Besser bewirkt man die Ueberführung mittelst metallischem 
Natrium und Alkohol (s. S. 141). 

In ähnlicher Weise vermögen die Nitrile sich auch direct mit 
Brom und mit den Halogenw asserstofflen zu vereinigen: 

CH,.CN giebt CHy.CBr:NH und CH;.CBra NH, 
Die so entstehenden “Körper sind identisch mit den durch Einwirkung 
von PCl, auf die Säureamide gebildeten Amid- und Imid-chloriden 
(vgl. S. >46). 
Mit HsS vereinigen sie sich zu den Thioamiden (S. 247): 
CH, ‚CN + SH, = CH}.CS.N Ho. 


Mit den einbasischen Säuren und Säureanhydriden bilden sie secundäre 
und tertiäre Amide (S. 245). 


Mit Alkoholen und HCl vereinigen sich die Nitrile zu Imidoaethern 
R. Ge (8.500); aus CNII entstehen so die Formimidoaether. Mit Am- 
moniak und den Aminen vereinigen sie sich zu Amidinen (S. 302). Mit 
Hydroxylamin entstehen Oxamidine oder Amidoxime (s. S. 302). Durch 
metallisches Natrium erleiden sie eine eigenthümliche Polymerisation zu 
Basen, wie Kyanaethin (S. 291). 
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Formonitril oder Cyanwasserstof H.CN 
Acetonitril „ Cyanmethyl CH;.CN 
Propionitril ,, Cyanaethyl C;H,.CN 
Butyronitrile „ Cyanpropyle (,H..CN 
Valeronitrile ,„ Cyanbutyle C,H,.CN ete. 

1) Der Cyanwasserstoff CNH (S. 271), das niedrigste Glied 
dieser Reihe, ist als Formonitril aufzufassen, da es aus dem ameisen- 
sauren Ammonium durch Entziehung von Wasser gebildet wird: 

CHO.0.NH, — 2H50 = CHN. 
Beim Kochen mit Säuren oder Alkalien zerfällt es umgekehrt in 


Ameisensäure und Ammoniak. Mit nascirendem Wasserstoff bildet 
es Methylamin CH3.NH;. 


2) Acetonitril, Methyleyanid CH. N = CH;.CN, wird am besten 
durch Destillation von Acetamid mit PO; gewonnen. Es ist eine 
angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 81,60 siedet. Mischt sich 
mit Wasser und brennt mit violettem Licht. Mit Säuren oder 
Alkalien gekocht, zerfällt es in NH, und Essigsäure; mit nasci- 
rendem Wasserstoff entsteht Aethylamin. 


Bei der Einwirkung von Natrium auf Acetonitril entsteht das 
sog. Kyanmethin CDN = (;H-Na(NH3) (Ber. 18, Ref. 456). Es schmilzt 
bei 180°, ist in Wasser leicht löslich, reagirt alkalisch und bildet mit 
1 Aeq. der Säuren Salze. Beim Erhitzen mit Wasser oder mit HJ-Säure 
zerfällt es in Ammoniak und Essigsäure. Durch salpetrige Säure wird 
es in die Oxybase (C,H-(OH)Na verwandelt. 

Substituirte Acetonitrile werden aus den substituirten Acetamiden 
durch Destillation mit PO, erhalten. CHsC1.CN siedet bei 1240; sp. 
Gew. 1,204 bei 11%. CHCL.CN siedet bei 112°; sp. Gew. 1,374 bei 110. 
CC1;.CN siedet bei 830; sp. Gew. 1,439 bei 12°. Die directe Chlorirung 
von Acetonitril findet nur bei Gegenwart von Jod statt (s. Ann. 229, 163). 
Das Trichloracetonitril condensirt sich im Sonnenlicht zu dem poly- 
meren (3N;(CCl;);, das bei 965° schmilzt; beim Kochen mit Kalilauge 
wird es in Chloroform und Cyanursäure gespalten. 

3) Propionitril, Aethyleyanid C3H,N = CsH;,.CN ist auch durch Ein- 
wirkung von Cyanchlorid und von Dicyan auf Zinkaethyl erhalten wor- 
den. Es ist eine angenelim riechende Flüssigkeit, die bei 980 siedet; 
sp. Gew. 0,757. Aus der wässerigen Lösung wird es durch Kochsalz 
wieder ausgeschieden. Es verhält sich allen Reactionen nach dem Ace- 
tonitril ganz analog. Auch durch metallisches Natrium erleidet es eine 

anz ähnliche Umwandlung. Das hierbei entstehende Kyanaethin Cg H}; Ng = 
CoH Na(NHo) krystallisirt in weissen Blättchen, schmilzt bei 189° und 
siedet unter theilweiser Zersetzung bei 230%. Es ist eine einsäurige 
Base und giebt mit einem Aeq. der Säuren krystallinische Salze. 

Beim Erhitzen von Kyanaethin mit Salzsäure auf 200° oder durch 
Einwirkung von salpetriger Säure entsteht die Oxybase Cal OI: 


bei 155% schmelzend). Letztere giebt mit PC], das Chlorid CH;3C1Na, 
D 


292 Cyanverbindungen. 


aus welchem durch alkoh. Ammoniak das Amid C,H,(NHAs)Na gebildet 
wird, das mit Kynaethin identisch ist. Durch nascirenden Wasserstoff 
entsteht aus dem Chlorid die Base C,H,,Ns, welche die Zusammensetzung 
von Cyanconiin besitzt, dem Coniin sehr ähnlich wirkt und Kyanconiin 
genannt worden ist. Mit Brom bildet Kynaethin eine Bromverbindung,, 
aus welcher mittelst Ammoniak Isoadipinsäure gebildet wird. Es scheint, 
dass im Kyanaethin eine Amid- und eine Imidgruppe enthalten sind 
(Journ. pr. Chem. 35, 84). 

Mit Essigsäureanhydrid bildet Kyanaethin ein Acetylderivat 
CgH,s(CaHzO)N;, das bei 590 schmilzt und durch Säuren und Alkalien 
wieder in seine Componenten gespalten wird. 

Durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von 1 Mol. 
Kyanmethin mit 2 Mol. Kyanaethin entsteht Kyanmethinaethin C;3H,3Ns; 
glänzende Blättchen, die bei 165° schmelzen und schon über 100° subli- 
miren. 

Durch Einwirkung von Chlor werden in dem Propionitril direct 
2 H-Atome substituirt unter Bildung von «-Dichlorpropionitril 
CH. CC CN. Eine bei 103—107° siedende Flüssigkeit, die bei längerem 
Stehen, schnell beim Kochen mit Natrium oder Natriumamalgam, sich 
in den festen polymeren Körper (C3H3Cl»N); verwandelt. Letzterer 
krystallisirt in Tafeln, schmilzt bei 73,50 und zersetzt sich beim Er- 
hitzen. Mit Schwefelsäure und Wasser erhitzt geben beide Körper «- 
Dichlorpropionsäure; mit Alkohol und Schwefelsäure den Ester der- 
selben (v. S. 211). 

4) Butyronitril, Propyleyanid CH. CN siedet bei 115—119° und riecht 
nach bittern Mandeln. Isopropyleyanid C,H,.CN entsteht auch durch län- 
geres Erhitzen von Isobuttersäure mit Rhodankalium und siedet bei 
107—1080. 

5) Valeronitrile C;H,.N = C,H,.CN, Butyleyanide. 

1) Das normale Butyleyanid siedet bei 140—141°; sp. Gew. 
0,810 bei 0%. 2) Das Isobutyleyanid siedet bei 126—128° und riecht. 
nach Bittermandeln; sp. Gew. 0,8227 bei 0%. 3) Das Tertiärbutyl- 
cyanid ist durch Erhitzen von Trimetbylcarbinjodid (CH3)3CJ mit. 
Kalium-Quecksilbereyanid erhalten worden. Es siedet bei 105—1060, 
erstarrt in der Kälte krystallinisch und schmilzt bei +16°. 

Von den höheren Nitrilen, welche leicht aus den entsprechenden 
Säureamiden mittelst PO; erhalten werden können, seien erwähnt: 
Lauronitril CjaHs;N (Schmp. +49), Myristonitril C,,H,,N (199). 
Palmitonitril CisHaıN (310), Stearonitril Goelsc (419). 


Allyleyanid C,3H,.CN = CH5:CH.CH3.CN kommt im rohen Senföl vor 
und entsteht durch Erhitzen von Allyljodid mit Cyankalium: 
CHz:CH.CH3J + CNK = CH3:CH.CH,.CN + KJ. 
Es ist eine lauchartig riechende Flüssigkeit, die bei 117—11S° siedet;. 
sp. Gew. 0,835 bei 15%. Mit alkoholischer Kalilösung gekocht geht es. 
in Crotonsäure über (vgl. S. 225). 
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Nitroderivate des Acetonitrils. 


Es gehören hierher einige Verbindungen, die zwar nicht 
direct aus Acetonitril erhalten worden sind, aber als Derivate 
desselben aufgefasst werden können (v. Ber. 16, 2419). 

Nitroacetonitril C53H3N505 = CH;(NO5).CN oder die hypothe- 
tische Knallsäure, wird als die Stammsubstanz der sog. knall- 
sauren Salze betrachtet, welche von ihr durch Ersetzung der 2 
H-Atome durch Metalle deriviren. Die säureühnliche Natur des 
Nitroacetonitrils findet in dem Einfluss der negativen Gruppen 
CN und NO, Erklärung (v. S. 272). 

Ein Körper von der Zusammensetzung des Nitroacetonitrils ist 
aus dem fulminursauren Ammoniumsalz (S. 294) durch Einwirkung von 
conc. Schwefelsäure erhalten worden. Es ist ein fester krystallinischer 
‘Körper, in Wasser unlöslich, der bei 400 schmilzt und sich leicht ver- 
füchtigt (Ber. 9, 733). 

Knallquecksilber C,HgN;05 = CHg(N0;).CN (Di (s. Ber. 18, 
Ref. 148) entsteht durch Erwärmen eines Gemenges von Alkohol, 
Salpetersäure und salpetersaurem Quecksilberoxyd. 

Man löst 1 Th. Quecksilber in 12 Th. Salpetersäure vom sp. Gew. 
1,345, fügt 5,5 Th. Alkohol von 90°%;, hinzu und schüttelt um. Nach 
einiger Zeit, sobald eine lebhafte Reaction eintritt, fügt man allmählich 
noch 5 Th. Alkohol hinzu. Das anfangs ausgeschiedene metallische 
Quecksilber löst sich wieder auf und es scheidet sich Knallquecksilber 
in Flocken aus (vgl. Ber. 9, TST). 

Ueber zweckmässige Abänderungen des Verfahrens s. Ber. 19, 993 
und 1370. 

Das Knallquecksilber krystallisirt mit Ji Mol. Wasser in 
seideglänzenden weissen Nadeln, die in heissem Wasser ziemlich 
leicht löslich sind. Beim Erhitzen, durch Stoss und Schlag, wie 
auch durch conc. Schwefelsäure explodirt es äusserst heftig. Durch 
Schwefelwasserstoff wird aus der Lösung Quecksilbersulfid gefällt, 
während die freigewordene Knallsäure sogleich in CO, und Rho- 
danammonium zerfällt. Durch Einwirkung von conc. Salzsäure 
wird unter Entwickelung von CO, HCl-Hydroxylamin gebildet, 
ein Verfahren, das sich zur Darstellung von Hydroxylamin eignet 
(Ber. 19, 993). 

Bei der Einwirkung von Brom auf Knallquecksilber entsteht 
Dibromnitroacetonitril CBra(N0ə).CN, das grosse, in Alkohol und 
Aether lösliche Krystalle bildet und bei 50° schmilzt. Durch Jod ent- 
steht das Jodid CJs(NO3).CN; farblose Prismen, die bei 560 schmelzen. 
Durch Chlorgas wird das Knallquecksilber in HgCl,, CNCI und Chlor- 
pikrin C(NOz)Clą zersetzt. Durch wässeriges Ammoniak zerfällt es in 
Harnstoff und Guanidin. 
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„Kocht man Knallquecksilber mit Wasser und Kupfer oder Zink, 
so wird Quecksilber gefällt und es entstehen Knallkupfer C5CuNs0, 
und Knallzink CsZnN,0,. Das Knallsilber CAgsN>0, wird ähn- 
lich dem Knallquecksilber erhalten und ist dem letzteren sehr ähnlich. 
Aus der heissen Lösung von Knallsilber wird durch Chlorkalium 1 Atom 
Silber als Chlorsilber gefällt; aus der Lösung krystallisirt das Doppel- 
salz C(,AgKNs0,, aus welchem durch Salpetersäure das saure Silber- 
salz CaAgHN50, als unlöslicher weisser Niederschlag gefällt wird. 


Dinitroacetonitril CH(NOs).CN. Das Ammoniumsalz wird durch 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Trinitroacetonitril erhalten: 


C(NO5)3.CN + 4H,8 = C(NH,)(NO,),.CN + 4S + 2830. 


Durch Schwefelsäure wird aus dem Ammoniumsalz Dinitroacetonitril 
ausgeschieden, das man der Lösung durch Schütteln mit Aether ent- 
zieht. Es bildet grosse farblose Krystalle und verhält sich wie eine 
einbasische Säure. Das Silbersalz CaAg(NOə)N explodirt sehr heftig. 
Mit Brom entsteht die Verbindung CaBr(NO0a)N. 

Trinitroacetonitril CN Dale UNK wird durch Einwirkung eines Gemenges 
von conc. Salpetersäure und Schwefelsäure auf fulminursaures Kalium 
erhalten; unter Entwickelung von CO, scheidet es sich als dickes, beim 
Erkalten erstarrendes Oel aus. 

Das Trinitroacetonitril bildet eine weisse, krystallinische, kampfer- 
ähnliche Masse, schmilzt bei 41,50 und explodirt bei 200%. Im Luft- 
strom verflüchtigt es sich schon bei 60%. Durch Wasser oder Alkohol 
wird es schon in der Kälte in CO, und das Ammoniumsalz des Nitro- 
forms zerlegt (S. 92). 

Falminursäure CaNg03H3, früher auch Isocyanursäure genannt. Ihre 
Alkalisalze entstehen beim Kochen von Knallquecksilber mit Chlorkalium 
oder Chlorammonium und Wasser. Zu ihrer Darstellung erwärmt man 
60—75 Gr. Knallquecksilber mit 60 Ce. gesättigter Salmiaklösung und 
700—800 Ce. Wasser, bis nicht mehr Quecksilberoxyd ausgeschieden 
wird; in der Lösung ist dann HgCl, und fulminursaures Ammonium 
enthalten. Man fällt dann alles Quecksilber durch Ammoniak aus, fil- 
trirt und dampft die Lösung zur Krystallisation ein. Um die freie 
Säure zu gewinnen, fällt man das Ammoniumsalz mit Bleiacetat, zer- 
setzt das gefällte Bleisalz mit Schwefelwasserstoff und dampft die Lö- 
sung ein. 

ji Die Fulminursäure ist in Wasser, Alkohol und Aether löslich 
und bildet eine undeutlich krystallinische Masse, die bei 145 ° verpufft. 
Sie ist eine einbasische Säure und bildet schön krystallisirende Alkali- 
salze. Besonders charakteristisch ist das Cuprammoniumsalz 
C3N30;3Hz(CuNH3), das aus der wässerigen Lösung der Säure oder ihrer 
Alkalisalze beim Kochen mit ammoniakalischer Kupfersulfatlösung in 
purpurfarbenen Kryställchen gefällt wird. Das Quecksilbersalz der 
Fulminursäure entsteht durch Erwärmen von Knallquecksilber mit 
alkal. Ammoniak. 
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Durch Einwirkung eines Gemenges cone. Salpetersäure und 
Schwefelsäure auf Fulminursäure entsteht Trinitroacetonitril: 
C3N303H; + 2NO;5H = Cy/N05) N + NH; + CO, + ILO. 
Die Constitution der Fulminursäure ist noch unbekannt. Ueber eine 
isomere Isofulminursäure s. Ber. 19, Ref. 22. 


2) Isocyanide oder Carbylamine. 


Parallel mit den Nitrilen oder Alkyleyaniden existirt eine 
Reihe von isomeren Verbindungen, welche Isoeyanide oder (arbyl- 
amine genannt werden. Dieselben entstehen: 

1) Beim Erwärmen von Chloroform und primären Amin- 
basen mit alkoholischer Kalilösung (A. W. Hofmann): 

CAR, + CCH = C5H,.NC + 3HCI. 

Es beruht auf dieser Reaction die Carbylaminprobe von Hof- 
mann zur Nachweisung der primären Amine (S. 144). 

2) Durch Einwirkung der Alkyljodide auf Silbercyanid 
(v. S. 275) (Gantier): 

C-H;J + NCAg EES C5H;.NC + Ag). 

Zur Darstellung erhitzt man 2 Mol. Silbereyanid mit 1 Mol. des 
Jodides, das mit ?, Vol. Aether verdünnt ist, im zugeschmolzenen Rohr 
bei 130—1400 während einiger Stunden. Zu der erhaltenen Masse 
(einer Verbindung des Isoeyanides mit Silbereyanid) fügt man Wasser 
und Cyankalium (1/3 Th.) und destillirt im Wasserbade ab (Ann. 151, 239). 

3) In geringer Menge entstehen die Isonitrile bei der Dar- 
stellung der Nitrile aus Aetherschwefelsäuren und Cyankalium 
(S. 289). 

Die Carbylamine sind farblose, destillirbare Flüssigkeiten, 
von äusserst widerlichem Geruch. In Wasser sind sie schwer 
löslich, leicht in Alkohol und Aether. 

Während in den Nitrilen der Kohlenstoff der Cyangruppe 
mit den Alkoholradicalen fest gebunden ist, und der Stickstoff 
sich leicht als NH, abspaltet, — bleibt bei allen Zersetzungs- 
reactionen der Isonitrile der Stickstoff? mit dem Alkoholradical 
verbunden. Man nimmt daher in letztern die isomere Isocyan- 
gruppe an, in welcher der Stickstoff fünfwerthig erscheint: 

CH; AO und CH, CN 
Isocyanid Cyanid. 
Die Isoeyanide sind durch ihre leichte Zersetzbarkeit durch ver- 
dünnte Säuren charakterisirt, wobei sie in Ameisensäure und 
Amine gespalten werden: 
C5H,.NC + 2H,0 = CH. E Ha + CB, 
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Dieselbe Zersetzung erleiden sie beim Erhitzen mit Wasser auf 
etwa 180%. Durch Oxydation mit Quecksilberoxyd gehen sie in 
Isoeyansäureester (S. 230) über: 
CH, NC -+ HgO = C;H,.N:CO + Hg. 

Aehnlich den Cyaniden vereinigen sich die Isocyanide mit 
HCl zu krystallinischen Verbindungen, welche durch Wasser in 
Ameisensäure und Aminbasen gespalten werden (v. S. 290). Mit 
HS vereinigen sie sich zu Thioformamiden (S. 247). 

Methylisocyanid CHa.NC, Methylcarbylamin, siedet bei 590 und löst 
sich in 10 Th. Wasser. Durch Wasser wird es beim Erwärmen leicht 
zersetzt. 

Aethylisoeyanid CH, AC ist eine ölige, auf Wasser schwimmende 
Flüssigkeit, die bei 790 siedet. 

Isoamyl-isoeyanid C5;H,,.NC siedet bei 1370 und schwimmt auf 
Wasser. 

Allylisoeyanid Col, NC siedet gegen 1060; sp. Gew. 0,796 bei 17°. 


Amidderivate des Cyans. 


Cyanamid CN.NHs oder Carbodiimid C(NH) (s. u.) ent- 
steht durch Einwirkung von Chlor- oder Bromeyan auf die aethe- 
rische oder wässerige Lösung von Ammoniak (Ber, 18, 462): 

CNCI + 2NB; = CN.NH, + NHCl. 

Leichter gewinnt man es durch sog. Entschwefelung von 
Thioharnstoff mittelst HgCls, PbO, oder am besten Quecksilber- 
oxyd (s. Ber. 18, 461): 

Ce Bet = CNH, + HgS + H,O. 

Es bildet eine farblose, in Wasser, Alkohol und Aether 
sehr leicht lösliche Krystallmasse, die 40° schmilzt. Beim Er- 
hitzen polymerisirt es sich zu Dicyandiamid und Tricyantriamid 
(Melamin). Mit starken Säuren bildet Cyanamid Salze, die durch 
Wasser zerlegt werden; andererseits vermag es auch mit Metallen 
Salze zu bilden. Fügt man zu der wässerigen Lösung von Cyan- 
amid ammoniakalisches Silbernitrat, so wird das Silbersalz 
CNA ga =CN.NAg (s. u.) als gelber amorpher Niederschlag ge- 
fällt. Durch Kupfersulfat wird das schwarze Kupfersalz CN3Cu 
gefällt. Solche Salze entstehen auch direct beim Erhitzen der cyan- 
sauren Salze der Erdalkalien und der Schwermetalle (CO:N),Ca = 
CN,Ca + CO,. 

Durch Einwirkung von Schwefelsäure oder Salzsäure nimmt 
Cyanamid leicht Wasser auf und bildet Harnstoff CNH, + H,0 = 
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CO(NH3)s; mit HS entsteht Schwefelharnstoff. Mit Ammoniak ver- 
bindet es sich zu Guanidin (S. 303). 

Die Umsetzungen und Bildungsweisen des Cyanamides geben 
keine sichere Entscheidung, ob dasselbe als Amid CN.NH, oder 
als Carbodiimid HN:C:NH aufzufassen ist; vielleicht sind 
beide Formen tautomer. Dagegen existiren wahrscheinlich zwei 
isomere Arten von Alkylderivaten (ähnlich wie bei der Cyansäure). 


Die alkylirten Cyanamide entstehen durch Einwirkung 
von Chlorcyan auf primäre Amine in aetherischer Lösung: 
CNC + NH2.CHz; = CN.NH.CH, + HC]: 
ferner beim Erwärmen der Alkylthioharnstoffe mit Quecksilberoxyd und 


Wasser: 
OS ns 4 HgO = CN.NH.CH + HgS + H0. 

Methyleyanamid CN.NH.CH, und Aethyleyanamid CN.NH.C-H; sind 
nicht krystallisirbare dicke Syrupe von neutraler Reaction. Sie ver- 
wandeln sich leicht in die polymeren Isomelaminderivate (S. 300). 

Diaethyleyanamid CN.N(C>H;), entsteht durch Einwirkung von Aethyl- 
jodid auf Cyanamidsilber, welchem darnach die Formel CN.NAgs zukommt. 
Eine bei 1856—1900 siedende Flüssigkeit. Zerfällt beim Kochen mit Salz- 
säure in CO, NH; und Diaethylamin NH(CsH;).. 

allyleyanamid ON>H(C3H,), Sinamin genannt, entsteht aus Allylthio- 
harnstoff, ist krystallinisch und polymerisirt sich leicht zu Triallyl- 
melamin (s. S. 300). 


Dieyanamid NH(CN)», Dieyanimid ist nur in einigen Salzen bekannt. 
Das Kaliumsalz CəN¿K entsteht beim Erhitzen von Cyankalium mit 
Paracyan oder mit Quecksilbereyanid (Ber. 13, 2202) und krystallisirt 
in dünnen Nadeln. Durch Silbernitrat wird aus der Lösung das Silber- 
salz Cola als weisser Niederschlag gefällt. 


Amide der Dicyaunsäuren. 

Das Cyanamid CN.NHs kann als das Amid der normalen Cyan- 
säure CN.OH, das Carbodiimid HN:C:NH als das Imid der hypotheti- 
schen Isocyansäure HN:CO (s. S. 277) aufgefasst werden. In gleicher 
Weise leiten sich von den hypothetischen zwei isomeren Dicyansäuren 


NS NH 
H0.C/y/0.0H u. CO eg CO 
Normale Dicyansäure Isodicyansäure 
die Amidderivate _ XE 
RRE u. HS:CNESCNH 
Dieyandiamid Isodicyandiimid 


ab, welche beide Formeln wahrscheinlich tautomer und nur in ihren 
(noch nicht bekannten) Alkylderivaten isomer sind. Das sog. 
Dieyandiamid CH, auch Param genannt, nach den obigen For- 
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meln constituirt, entsteht durch Polymerisation von Cyanamid bei län- 
gerem Stehen oder beim Verdampfen der wässerigen Lösung. Krystalli- 
sirt aus Alkohol und Aether in Blättehen und schmilzt bei 2050; un- 
löslich in Aether. Manche Reactionen lassen es möglich erscheinen, 


dass das Dicyandiamid als Cyanguanidin HNOIH CN aufzufassen 
ist (s. Ber. 16, 1464 u. 18, 3106. Indessen finden diese Reactionen (so die 
Bildung von Guanylharnstof#, s.u.) auch aus der Amid- oder Imidformel 
Erklärung (v. Ber. 19, 2056). 

Bei der Einwirkung von verdünnten Säuren auf Dieyandiamid- 
oder auf Cyanamid entsteht das sog. Diesandiamidin C>H;N,O = 


Birch SEH Guanylharnstoff, welches auch durch Schmelzen eines 
Guanidinsalzes mit Harnstoff erhalten wird. Es ist krystallinisch, stark 
basisch und absorbirt Kohlensäure. Beim Erwärmen mit Barytwasser 
zerfällt es in Harnstoff, CO, und 2NH; (s. Ber. 20, 68). 

Beim Kochen von Dieyandiamid mit Barytwasser entsteht die sog. 
Amidodieyansäure SORGEN H (?), welche in Nadeln krystallisirt und beim 


Erwärmen mit Schwefelsäure in Biuret übergeht. 


Amide der Cyansäuren. 

Wie von der Cyansäure und Dieyansäure (s. o.) leiten sich 
auch von den Cyanursäuren (S. 279) A mid- und Imidderivate ab, 
welche wabrscheinlich tautomer und nur in ihren Alkylverbindun- 
gen isomer sind: 


NH, NH, NH, 
I l 
wO yy nn N N 
il D | Wi H Le 
HO.0_y_00.H DO y COH BO CR Ho RE 
Norm. Cyanursäure Cyanurmonamid Cyanurdiamid Cyanurtriamid 
Ammelid Ammelın Melamin 
O NH NH NH 
U I U 1 
HN ^NE my nu HNSH HNO 
L l o L l 
On D OË D Oo. ÂNE HN:C DRM 
H H H H 
Isocyanursäure Isoeyanurmonimid Isocyanurdiimid Isocyanurtriimid 
Melanurensäure Isoammelin Isomelamin. 


Melamin CH. Nues Da Nal NÉI (s. ol Cyanuramid, entsteht: 
durch Polymerisirung von Cyanamid oder Dieyandiamid beim Er- 
hitzen auf 150° (neben Melam); durch Erhitzen von Trithiocyanur- 
säure-methylester (S. 289) mit conc. Ammoniak auf 180°; durch 
Erhitzen von Cyanurchlorid mit conc. Ammoniak auf 100°: 

C3 N3Cl; + GN, = C3 Na(NHo)3 + 3NH,Cl. 
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Man gewinnt es aus dem sog. rohen Melam (S. 300) durch Ausziehen 
mit Wasser (Rhodan-Melamin) und Fällen mit Soda (Ber. 19, Ref. 345), 
oder leichter aus Cyanurchlorid (Hofmann, Ber. 18, 2765). 

Das Melamin ist in Alkohol und Aether fast unlöslich, kry- 
stallisirt aus heissem Wasser in glänzenden monoklinen Prismen. 
Es sublimirt beim Erhitzen und zersetzt sich in Mellon und NHg. 
Mit 1 Aeq. der Säuren bildet es krystallinische Salze. 

Beim Kochen mit Alkalien oder Säuren wird das Melamin durch 
Abspaltung von Ammoniak successive in Ammelin C;H,;N;0—=C3N3(NH3),.OH 
(s. o.) (ein weisses, in Wasser unlösliches Pulver, das sich in Alkalien 
und Mineralsäuren löst), Ammelid CDN Dass C;3N,(NHs)(OH); (ein weisses 
Pulver, das mit Säuren und Basen Salze bildet) und zuletzt in Cyanur- 
säure (3N;(OH), verwandelt (s. Ber. 19, Ref. 341). Beim Schmelzen von 
Melamin mit Kalibydrat entsteht direct eyansaures Kalium. 

Die sog. Melanurensäure C3H,N,Os, welche aus Melam und Melem 
(S. 300) durch Erhitzen mit cone. Schwefelsäure gewonnen wird (Ber. 19, 
Ref. 244), und auch aus Dieyandiamid durch Addition von CO, (beim 
Erhitzen mit Ammoniumcarbonat) gebildet wird, ist ein weisses amorphes 
Pulver, das sich in Alkalien und Säuren zu Salzen löst, und beim Kochen 
mit Alkalien und Säuren in NH, und Cyanursäure zerlegt wird. Sie ist viel- 
leicht identisch mit dem Ammeiid (Ber. 19, Ref. 341) oder stellt das isomere 
Isocyanurimid dar (s. o. u. Ber. 18, 3106). Nach ihren Salzen scheint der 
eaan die verdoppelte Formel CeHsNs0, zuzukommen (Ber. 19, 

ef. 245). 

Das Thioammelin C3H;N;S = (CN) (NH). SH, welches aus Dieyan- 
diamid durch Addition von Thiocyansäure CN.SH und aus Cyanurchlor- 
amid C3Na(NHə)Cl durch Kaliumsulfhydrat gebildet wird, entspricht 
dem Ammelin (s. ol (Ber. 20, 1059). Seine Ester werden aus Trithio- 
cyanursäureestern durch Erhitzen mit Ammoniak gebildet (s. S. 289). 


Alkylderivate des Melamins. 

Während das Melamin nur in einer Form bekannt ist (ähnlich 
wie die Cyanursäure), als Cyanurtriamid, existiren zwei Reihen isomerer 
Alkylderivate, die sich vom normalen Melamin (Cyanurtriamid) 
und vom hypothetischen Isomelamin (S. 298) ableiten: 

1) Cz3Nz(NBR), u. C3Nz(NRo)z 2) CaNzHy/ NR); 
Normale Alkylmelamine lsoulkylmelamine, 

Dieselben unterscheiden sich sowohl ihren Bildungsweisen als ihren 
Umsetzungsproducten nach deutlich von einander. 

1) Die normalen Alkylmelamine entstehen aus den Trithiocyanur- 
säureestern Cz3N3(S.CH3)z (s. S. 289) und aus Cyanurchlorid C3N3Cl,; durch 
Erhitzen mit primären und secundären Aminen (Ber. 18, Ref. 498): 


CyN5Cl; + 3NH(CH;): = NICH)» +3HCl. 


Durch Erhitzen mit conc. Salzsäure werden sie in Cyanursäure und die 
componirenden Alkylamine gespalten. 
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Trimethylmelamin C3N,(NH.CH;); ist in Wasser, Alkohol und Aether 
sehr leicht löslich und schmilzt bei 115°. Triaethylmelamin C3Nz(NH.C5H;)s 
krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 73— 140, 

Hexamethylmelamin CN NU Hack bildet bei 1710 schmelzende Na- 
deln. Hexaaethylmelamin C3N,[N(C>H;)5]; ist flüssig; wird durch Salzsäure 
in Cyanursäure und 3 Mol. Diaethylamin zerlegt. 

2) Die Allıylisomelamine entstehen durch Polymerisirung der Al- 
kyleyanamide CN.NHR beim Bindampfen ihrer Lösungen (erhalten aus 
den Alkylthioharnstoffen durch Erwärmen mit Quecksilberoxyd und 
Wasser, s. S. 297). Gleich den Alkylmelaminen sind es krystallinische 
Körper; beim Erhitzen mit Salzsäure aber werden sie in Cyanursäure- 
ester und Chlorammonium gespalten (Ber. 18, 2754). 

Trimetbylisomelamin C3N3Hz(N.CHz}s + 5H50 schmilzt wasserfrei bei 
1790 und sublimirt schon gegen 100°. Triaethylisomelamin CzN3H;(N. 
G-A + 4Hs0 bildet sehr leicht lösliche Nadeln. 

Ueber Phenylderivate der zwischen Melamin und Isomelamin ste- 
henden gemischten Melamine (zugleich Amid- und Imidkörper) s. 
Hofmann Ber. 18, 3217. 


Complicirtere Cyanamide. 

Melam C;H,N;;, entsteht beim raschen Erhitzen von Rhodanam- 
monium oder von Rhodankaliam mit Chlorammonium auf 2000 — neben 
Melem und Rhodanmelamin. Beim Kochen mit Wasser löst sich letzteres 
auf und es hinterbleiben Melam und Melem, von denen ersteres in Al- 
kalien löslich ist (Ber. 19, Ref. 340). Es bildet ein körniges, in Wasser 
unlösliches Pulver. Beim Kochen mit conc. Säuren oder Alkalien zer- 
fällt es in NH, und Ammelin; seine Constitution ist daher vielleicht 
DN Details Dale (1. ol, 

Melem (;H,N;) (s. 0.) zerfällt beim Kochen mit Alkalien oder 
Säuren in NH; und Ammelid und hat wahrscheinlich die Constitution 
SEH Ha). 

Mellon CHa Ng=C3Na( NH) CN; entsteht beim Glühen von Rhodan- 
ammonium, Melam, Ammelin ete. Beim Kochen mit Alkalien zerfällt 
es in NH, und Cyamelursäure C,H,3N-O, (Ber. 19, Ref. 340). 


Imidoaether und Amidine. 


In naher Beziehung zu den Nitrilen und Cyanamiden stehen: die 
Imidoaether, die Amidine und das Guanidin (303). 
d 
Die Imidoaether Bn (ihre HCl-Salze) entstehen durch 
Einwirkung von HCl auf das Gemenge eines Nitrils mit einem Alkohol 
{in molecularen Mengen) (Pinner, Ber. 16, 353. 1654): 


e -NH.HCl 
CH, CN + CG, OH + HCl = Dt A d, 


Acetimidoaether. 
Acetimidoaetliylaether, aus dem DCL Salz mittelst Natronlauge ab- 
geschieden, bildet eine eigenthümlich riechende Flüssigkeit, die bei 97 
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siedet. Sein HCI-Salz krystallisirt in glänzenden Blättern und wird, 
gleich den andern lmidoaethern, beim Erhitzen leicht zersetzt (unter 
Bildung von Acetamid und Aethylchlor id). 

In analoger Weise, wie die Acetimidoaether, entstehen aus CHN, 
Alkohol und HCI die Formimidoaether: 


HCN + CD + BL zs Henn hi 


Formimidoaethylaether. 

Dieselben sind nur in ihren HCI-Salzen bekannt, welche verschie- 
dene bemerkenswerthe Umwandlungen erleiden. Beim Stehen mit Al- 
koholen werden sie in ir (s. diese) verwandelt: 

E „on. ee 
H O.C; + SCH, (DÉI =H OCH, + NH;CI. 
“walls 
Mit Ammoniak und Aminen (primären und secundären) bilden sie 


Amidine: 
BE CR + NB, = BEE Zeg EC! + CH,.OH. 

In gleicher Weise reagiren alle andern Imidoaether. Bei der Ein- 
wirkung von Hydroxylamin geben alle Imidoaether die den Aldoximen 
und Acetoximen ne gon entsprechenden Ge doxime (Ber. 17, 185): 

l \(OH) 
PA ca + NHROH e DO Ca, + NA. 

Ueber die Verbindungen der Imidoaether mit Phenylhydrazin 
s. Ber. 17, 2002. 


Den Imidoaethern entsprechen die Imidothioaether. Dieselben 
entstehen in analoger Weise durch Einwirkung von HCl auf ein Gemenge 
der Nitrile (der Benzolklasse) mit Mercaptanen: 

Gë? + HSC = DÉI, CH, 
ferner aus den Thioamiden (der Benzolklasse) mit Alkyljodiden (Ber. 
15, 564). 

C;H;.CS.NH, + CHJ = Del eg C-H; +HJ. 

Die Imidothioaether besitzen die gleiche Constitution wie die 

Isothioamide (S. 247). 


Die Amidine R.C; AB, ‚in welchen die Wasserstoffatome durch 


Alkyle ersetzt sein können, entstehen: 
1) aus den Imidchloriden, Thioamiden und Isothioamiden (S. 247) 
(Ber. 16, 146) durch Einwirkung von Ammoniak oder Aminen (prim. 
u. secund.): 
CH3.CCHN(C;H,) + ERC Ha = CB;. E ën, + BO 


GE,CSNB;, + NE; = GH; CH, + HS; 
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2) aus den Nitrilen durch Erhitzen mit Chlorammonium oder mit 
HCl-Aminen: 
CH.CN+N ech Del: , 
3.CN + NHa.CsH; = Caen °; 
3) aus Säureamiden durch Einwirkung von DCL (Ber. 15, 208): 
2CH,.CO.NH, = CHA, + CH,COH; 


4) aus den Imidoaethern (S. 301) mittelst Ammoniak und Aminen 
(Ber. 16, 1647, 17, 179). 

Die Amidine sind einsäurige Basen, welche in freiem Zustande 
sehr unbeständig sind und leicht durch Einwirkung verschiedener Re- 
agentien Wasser aufnehmen, die Imidgruppe abspalten und die Säuren 
oder Säureamide regeneriren: 


CH, + H,O Cat EE + NB;. 


Durch HS werden die Amidine unter Austritt der Imid- oder 
Amidgruppe in Thioamide (S. 247) übergeführt; in gleicher Weise 
reagirt CS, in dem zugleich Rhodanwasserstoft CNSH, resp. Senföle 
CSR gebildet werden (Ann. 192, 30). Durch Essigsäureanhydrid er- 
leiden sie verschiedenartige Umwandlungen (Ber. 17, 176 u. 2004). Bei 
der Einwirkung von Hydroxylamin wird in ihnen die Imidgruppe durch 
die Oximidgruppe N.OH ersetzt, unter Bildung von Oxamidinen 
Segoe (Ber. 17, 155) (s. u.). Durch Einwirkung von Acetessigester 
auf die Amidine entstehen die sog. Pyrimidine (s. diese). 

Formamidin CN,H, = GENE (Hetlienylamidin) ist nur in seinen Salzen 
bekannt. Sein DCL Salz CNA, HBC) entsteht aus CNH.HCI (S. 272) beim 
Erwärmen mit Alkohol: 

3CNH.HCI + 2C5H,.0H = CN5H,.HCl + GGH-O + CHO3.C5H;. 

Es bildet sehr hygroskopische Krystalle, die bei 810° schmelzen, und 
wird durch Alkalien in NH, und Ameisensäure zersetzt. 

Acetamidin CHa Na = CRCC NE (Acediamin), Aethenylamidin, entsteht 
beim Erhitzen von Acetamid im HCl-Strom. Sein HCl-Salz krystallisirt 
in grossen glänzenden Prismen und schmilzt bei 1650. Das durch Al- 
kalien abgeschiedene Acetamidin reagirt stark alkalisch und zerfällt 
leicht in NH, und Essigsäure. Die höheren Amidine und ihre Alkyl- 
derivate werden leicht nach den allgemeinen Methoden erhalten (vgl. 
Ber. 17, 175). 

Zu den Amidinen gehören ebenfalls die sog. Anhydrobasen und 
die Aethenylderivate der Benzolreihe (s. diese). 


d 
Oxamidine oder Amidoxime BZ, 


Dieselben können als Amidine aufgefasst werden, in denen 1 H-Atom 
der Amid- oder Imidgruppe durch Hydroxyl ersetzt ist. Sie entstehen: 
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durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Amidine (s. S. 502); durch 
Addition von Hydroxylamin zu den Nitrilen Den 17, 2748): 


CH;.CN + NH.OH=CH;. GEN On 
Acetonitril Aethenylamidoxim:; 
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Thioamide (Ber. 19, 1668): 


CH,.CS.NH, + NH,OH = CB... + HS. 


Die Amidoxime sind krystallinische, E SE Körper, die 
leicht in Hydroxylamin und die Säureamide oder Säuren zerfallen, 

Methenylamidoxim CH,NO CR E Isuretin, isomer mit 
Harnstoff CO(NH;)s, entsteht beim Verdunsten der alkoh. Lösung von 
Hydroxylamin mit Cyanwasserstoff. Es krystallisirt in dem Harnstoff 
ähnlichen rhombischen Prismen und schmilzt unter theilweiser Zer- 
setzung bei 104—1050. Es reagirt alkalisch, und bildet mit 1 Aeq. der 
Säuren krystallinische Salze, die mit Wasser erwärmt sich in Ameisen- 
säure NH,, und NH,.OH zersetzen. 


Aethenslamidoxim (3H,;N,O = CH;. EN. Op; “us Acetonitril mit 


Hydroxylamin, ist in Wasser sehr leicht löslich, krystallisirt in Nadeln 
und schmilzt bei 1350, Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in H,N.OH 
und Acetamid. 

Durch Einwirkung von Säureanhrdriden oder Säurechloriden auf 
die Amidoxime entstehen die sog. Azoxime (Ber. 18, 1062) (s. Benzenyl- 
amidoxim). 


Guanidin CND. = HN: Ch Carb-diamid-imid, ist zuerst 


durch Oxydation von Guanin mit Salzsäure und Kaliumchlorat 
erhalten worden; daher die Benennung. Synthetisch entsteht es 
beim Erhitzen von Jodeyan mit NH, oder von Cyanamid (S. 296) 
mit Salmiak in alkoholischer Lösung auf 100°; 


NH; 
CN.NH; + NH; Hl zs gar H.HCI, 

Ss > 
ähnlich wie aus CNH Formamidin gebildet wird (S. 302). Ferner 
wird es durch Erhitzen von Chlorpikrin oder Orthokohlensäure- 
ester mit wässerigem Ammoniak auf 150° erhalten: 

CC1(N0;) + 3NH; = CN3H,.HCl + 2HC1 + NOH. 
Man gewinnt das Guanidin am leichtesten aus seinem Rhodan- 

Salz, welches durch längeres Erhitzen von Rhodanammonium auf 180 —190° 
erhalten wird und durch weitere Umwandlung des zunächst gebildeten 
Thioharnstoffs entsteht: 


o HN HA- 
2 2 ee DOS = HNC NH, CNSH + H-S. 
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Um aus dem Rhodan-Salz das freie Guanidin abzuscheiden, dampft 
man die wässerige Lösung mit der aequivalenten Menge Kaliumcarbonat 
ein, entzieht der Masse durch Kochen mit Alkohol das Rhodankalium, 
führt das rückständige kohlensaure Guanidin mittelst Schwefelsäure in 
das Sultfat über, und scheidet aus letzterem mittelst Baryt das freie 
Guanidin ab (Ber. 7, 92). 

Das Guanidin bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche 
Krystalle, die an der Luft zerfliessen. Es ist eine starke Base, 
die an der Luft Kohlensäure absorbirt und mit 1 Aeq. der Säuren 
krystallinische Salze bildet. Das Nitrat CN;3H,.HNO, bildet grosse 
in Wasser schwer lösliche Blätter. Das HCl-Salz CN,3H,.HCl 
giebt ein in gelben Nadeln krystallisirendes Platindoppelsalz. Das 
Carbonat (CN;H;)>-HCO; bildet quadratische Säulen und reagirt 
alkalisch. Das Rhodansalz CN3H;,.HSCN krystallisirt in grossen 
Blättern, die bei 118° schmelzen. 

Der Nachweis von Guanidin geschieht am besten durch Ueber- 
führung dessen in Guanylharnstoff (S. 298) (Ber. 20, 71). 

Durch Alkoholradicale substituirte Guanidine entstehen nach 
analogen Reactionen wie das Guanidin, namentlich beim Erhitzen von 
Cyanamid mit den HCl-Salzen der primären Amine: 

CN NH, + NHa(CH).HC1 = CN;H,(CH3;).HCl. 

Methylguanidin CN,;H,(CH;), durch Silberoxyd aus dem HCl-Salz 
abgeschieden, bildet eine zerfliessliche krystallinische Masse und giebt 
mit 1 Aeq. der Säuren gut krystallisirende Salze. Es entsteht ebenfalls 
beim Kochen von Kreatin mit Quecksilberoxyd und Wasser. 

Triaethylguanidin CN;Hs(C,H,), entsteht beim Kochen von Diaethyl- 
thioharnstoff und Aethylamin in alkoholischer Lösung mit Quecksilber- 
oxyd, wobei der Schwefel direct durch die Imidgruppe ersetzt wird (vgl. 
Thioharnstoffe): 


/NH.G;H u CC 
CSNH.C H? + Ha + HgO = D Rene Deg + Bai, 


Umgekehrt wird aus den alkylirten Guanidinen beim Erhitzen mit 
CS, die Imidgruppe durch Schwefel ersetzt (ähnlich wie bei den Amidinen, 
S. 302) unter Bildung von Thioharnstoffen. 

Besonders zahlreich sind die Benzolderivate des Guanidins. Auch 
durch Säurereste kann der Wasserstoff des Guanidins ersetzt werden; wir 
werden diese Verbindungen bei den Harnstofiderivaten näher betrachten. 


Wie mit Mineralsäuren, so bildet das Guanidin auch mit den Fett- 
säuren Salze. Erhitzt man dieselben auf 220—230°, so entstehen unter 
Abspaltung von Wasser und Ammoniak eigenthümliche Basen, die 
Guanamine, welche durch Zusammentritt von 1 Mol. der Säuren mit 2 
Mol. Guanidin gebildet sind. Dieselben sind einsäurig und besitzen 
wahrscheinlich eine den Amidinen (S. 301) ähnliche Structur. Es ge- 
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hören hierher Formoguanamin CHA aus Ameisensäure-guanidin, 
Acetguanamin CA aus dem essigsauren Salz, Propioguanamin 
C;H;N;, Butyro- und Isobutyroguanamin CHN; ete. (Ber. 9, 454). 


Zweiwerthige Verbindungen. 


Wie aus den Kohlenwasserstoffen durch Ersetzung eines 
Wasserstoffatoms durch einwerthige Gruppen die einwerthigen 
Verbindungen sich ableiten, ganz in derselben Weise deriviren 
durch Eintritt von zwei einwerthigen Gruppen die zweiwer- 
thigen Verbindungen (vgl. S. 93). 

Durch Ersetzung von Wasserstoff durch zwei Hydroxyle 
entstehen die zweiwerthigen Alkohole oder die Glycole, 
welche man auch als Dialkohole bezeichnen kann: 


op CHOH 
CH A e C4 

"OH T Gn op 
Aethylenglycol. 


Ersetzt man in den Glycolen zwei Wasserstoffe durch Sauerstoff, 
so entstehen die zweiwerthigen (dihydrischen) einbasischen 
Säuren, welche eine Carboxyl- und eine Hydroxylgruppe enthalten: 


‚OH CHOH 
COOH = do op 
Glycolsäure. 


Durch weitere Ersetzung von zwei Wasserstoffatomen durch Sauer- 
stoff entstehen die zweiwerthigen, zweibasischen Säuren, 
welche 2 Carboxyle enthalten: i 


OH C0.OH 
0,0% = 
"OH = (0.0H 
Oxalsäure. 


An diese drei Hauptgruppen zweiwerthiger Verbindungen reihen 
sich dann in genetischem Zusammenhang mit ihnen stehende zahl- 
reiche Derivate. 

Im weiteren Sinne können als zweiwerthige Verbindungen alle 
Körper von doppelter und gemischter Function aufgefasst werden, wie 
die Ketonsäuren (s. S. 251). Ferner gehören zu ihnen die Aldehyd- 
alkohole, wie Aldol Gens und die Ketonalkobole (s. 8.328), die 


Dialdehyde, wie Glyoxal CHO.CHO und die Diketone (s. S. 332), die 
Aldehydsäuren, wie Glyoxylsäure CHO.CO-H (S. 354) ete. 
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Zweiwerthige Alkohole und Glyeole. 


Die Glycole wurden im Jahre 1856 von Würtz aus den 
Halogenverbindungen der Alkylene CnHən erhalten. Sie entstehen 


nach folgenden Methoden: 

1) Man erhitzt die Alkylenhaloide (S. 79) mit essigsaurem 
Silber (und Eisessig) oder mit essigsaurem Kalium in alkoholischer 
Lösung: BEN 

CB + 2C5H,02.Ag = CH CH0 + 9AgBr. 
u i en 
Die so erhaltenen Essigsäureester werden durch Destillation ge- 


reinigt und dann mit Kalilauge verseift: 
CHO CEO , KOH = CHOE + 200:5 
2 N0.C5H30 = — ~ KOH we N mm 

Bei der Einwirkung von essigsaurem Kalium entsteht gewöhnlich 
ein Gemenge von Diacetat und Monoacetat, wie auch von freiem Glycol; 
das Gemenge wird mit Kali- und Barythydrat verseift. Eine directe Um- 
wandlung der Alkylenhaloide in Glycole lässt sich auch erzielen durch 
Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd, oder Natrium- und Kaliumcarbonat 
(vgl. 5.98). Erhitzt man Aethylenbromid mit viel Wasser längere Zeit 
über 1000, so wird es vollständig in Aethylenglycol umgewandelt, wäh- 
rend bei wenig Wasser Aldehyd entsteht (Ann. 186, 893). 

2) Ein anderes Verfahren besteht darin, dass man die Alkylene 
C„aHs, mit wässeriger unterchloriger Säure schüttelt und die ge- 
bildeten Chlorhydrine mit wässerigem Silberoxyd zerlegt: 

GH, + CIOH = CHCl, und 


GHÖL, + AgOH = DCH + Aer, 
In geringer Menge entstehen die Glycole auch durch Ein- 
wirkung von Wasserstoffhyperoxyd auf die Olefine CnHa: 
C-H; + Hals = G;H,(OH).. 


Aus der Bildungsweise der Glycole, aus den Alkylenen Co Hä 
mittelst deren Additionsprodukte, folgt, dass in den Glycolen die Hy- 
droxyle an zwei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sind. 
Ein Kohlenstoffatom vermag nur eine Hydroxylgruppe fest zu binden. 
So kann man aus dem Aethylidenchlorid CH,.CHÖÜl nicht das ent- 
sprechende Aethylidenglycol CH3.CH(OH) erhalten. Wo solche Dihy- 
droxyde entstehen müssten, scheidet sich Wasser aus und bilden sich 
die entsprechehden Anhydride — die Aldehyde (vgl. S. 171): 


CH.CHOH bildet CH,.CHO + Bai, 
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Fester ist die Bindung von zwei Hydroxylen mit einem Kohlenstof- 
atom, wenn das benachbarte Kohlenstoffatom mit negativen Elementen 
verbunden ist. So ist das ziemlich beständige Hydrat des Chlorals 
CC1,.CHO + H0 als eine Dihydroxylverbindung (als Trichloraethzli- 


denglycol) aufzufassen CC: DEE (vgl. ferner die Glyoxylsäure und 


Mesoxalsäure). Es sind aber solche Hydroxylgruppen meist nicht, wie 
in den Glycolen, eines weitern Austausches fähig. 

Während mithin die Bindung von zwei  Hydroxylen an einem 
Kohlenstofatom nur eine sehr lose ist, können dagegen zwei Sauerstoff- 
atome fest gebunden werden, wenn letztere anderseits mit Alkohol- 


oder Säure- radicalen verkettet sind, — wie in 
CH,.CH<O- Geis und RACH ee 


Aethyliden-diaethylat Aethyliden-diacetat. 


Die für die Glycole möglichen Isomerien leiten sich aus 
den entsprechenden Grenzkohlenwasserstoffen nach den allge- 
meinen Regeln ab, mit der Beschränkung, dass an jedes Kohlen- 
stoffatom nur eine Hydroxylgruppe gebunden werden kann. So 
deriviren vom Propan zwei Glycole C3H,(OH)s: 


CH,.CH(OH)\.CH,.OH und CH;s(OH).CH,.CH,.OH 
«@-Propylenglycol Z- "Propylenglycol. 


Ersteres enthält eine primäre und eine secundäre Alkoholgruppe 
(v. S. 97) und kann daher als primär-seeundäres Glycol 
bezeichnet werden; letzteres enthält zwei primäre Alkoholgruppen 
und stellt ein diprimäres Glycol darete. Aehnlich bezeichnet 
man auch zweckmässig die höheren Glycole. 


Die Glycole sind neutrale dicke Flüssigkeiten, die allen 
Eigenschaften nach in der Mitte zwischen den einwerthigen Al- 
koholen und dem dreiwerthigen Glycerin stehen. Mit der An- 
zahl der in einer Verbindung enthaltenen alkoholischen OH- 
Gruppen nimmt die Löslichkeit derselben in Wasser zu, während 
die Löslichkeit in Alkohol und namentlich in Aether abnimmt; 
zugleich tritt eine beträchtliche Erhöhung der Siedepunkte ein 
und die Körper gewinnen einen süssen Geschmack, — indem so 
ein allmähliger Uebergang von den Kohlenwasserstoffen zu den 
Zuckerarten stattfindet. Dem entsprechend besitzen die Glycole 
einen süsslichen Geschmack, sind in Wasser sehr leicht, in Aether 
aber nur wenig löslich und sieden weit höher (um etwa 100°) 
als die entsprechenden einwerthigen Alkohole. 

Der Wasserstoff der Hydroxyle kann durch Alkalimetalle 
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(unter Bildung von Metallglycolaten, v. S. 106), ferner durch Säure- 
und Alkohol-radicale ersetzt werden. 
Die Säureester entstehen durch Einwirkung der fettsauren 
Salze auf die Halogenverbindungen der Alkylene, oder auch der 
freien Säuren auf die Glycole (vgl. S. 239): 
GC 0,8,0.0H CC refl 


OH 
OHE ,« -0.CH;0 < 
GHXop + 2CH,0.0H = CHO Cpto + 20. 


+H20, 


Die Alkoholaether entstehen aus den Metallglycolaterw 
(S. 311) durch Einwirkung der Alkyljodide: 


GÉC Ap + ogn,  DÉC SR Nas, 
GC OXA 20 GC H EE A Aa, 


Bei der Einwirkung von Chlor- und Bromwasserstoff auf 
die Glycole entstehen die primären und secundären Haloidester 
(v. S. 128); erstere bezeichnet man auch als Chlor- und Brom- 
hydrine, letztere stellen die Halogenverbindungen der Alky- 
lene dar: 


GHZOH + BO DC e + Bai 


Aethylenchlorhydrin. 
CHOR + 2HCI CEA + 2H,0 
Aethylenchlorid. 


Mit Jodwasserstoff findet beim Erhitzen eine weiter gehende Ein- 
wirkung statt (vergl. S. 75). 
Die primären Haloidester können auch als Substitutionspro- 
dukte der einwerthigen Alkohole aufgefasst werden: 
CH£ON = CH,CLCH,OH 
Glycolchlorkydrin Chloraetlıylalkobol. 
Sie entstehen auch durch directe Addition von unterchloriger Säure 
an die Alkylene: 
CH. CHA 


2 OO = . 
dn." ch, op 


Man gewinnt die unterchlorige Säure durch Einwirkung auf in 
Wasser suspendirtes Quecksilberoxyd, oder durch Sättigen von ver- 
dünnter kalter Natronlauge mit Chlor (Ber. 18, 1767), oder durch Zu- 
satz von überschüssiger Borsäure zu Chlorkalklösung (Ber. 18, 2237). 


Durch naseirenden Wasserstoff werden die Chlorhydrine in 
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einwerthige Alkohole übergeführt: C2H,C1.0H + Hə = CsH,.OH + HCl. 
Beim Erwärmen mit Salzen bilden sie primäre Säureester: 
GC + GH,0.0K = GE; x go. 

Lässt man auf die Chlorhydrine Alkalien einwirken, so 
entstehen die Anhydride der Glycole oder Alkylenoxyde: 
VI i kon = Ar EG ga 
CHa.0H CHA" R 

Aethylenoxyd. 

Es ist dies die ausschliessliche Bildungsweise der «-Alkylenoxyde 
(in denen die O-Atome an benachbarte C-Atome gebunden sind). wäh- 
rend die y- und J-Alkylenoxyde (in denen die zweite Bindung sich in 
der y- oder d-Stellung zur ersten befindet) aus den entsprechenden Gly- 
colen auch durch directe Entziehung von Wasser beim Erhitzen für sich 
oder beim Kochen mit 50%, Schwefelsäure entstehen können (Ber. 18, 
3285; 19, 2543): Die «-Glycole bilden hierbei, durch Abspaltung von 
Wasser, je nach ihrer Constitution ungesättigte Alkohole, oder Aldehyde, 
oder Pinakoline (s. S. 315). 

In den Alkylenoxyden ist das O-Atom an zwei Kohlenstoff- 
atome gebunden; sie sind isomer mit den Aldehyden und Ketonen, 
und sieden niedriger als die letzteren. Obgleich von neutraler 
Reaction besitzen sie doch einen stark basischen Charakter, fällen 
aus Metallsalzen Metallhydroxyde und vereinigen sich direct mit 
Säuren zu primären Estern der Glycole: 


CHA) + HC = GEH 
CO + GD DÉI = Gët, 


Mit den Säureanhydriden vereinigen sie sich zu den secundären 
Estern der Glycole: ei 
= IB, 
CHA + Waat = CHo GH 
In Wasser sind die Alkylenoxyde, im Unterschiede zu den Al- 
kyloxyden oder Estern, meist leicht löslich. Die «-Alkylenoxyde 
(s. oben) vereinigen sich leicht mit Wasser (schon bei gew. Tem- 
peratur oder beim Erhitzen auf 100°) zu den entsprechenden 
Glycolen, — nicht aber die y- und d-Glycole. Ebenso verbinden 
sich nur die ersteren mit Ammoniak zu Hydraminen (s. S. 321). 
Dagegen verbinden sich alle Alkylenoxyde mit HCl-Säure zu 
Chlorhydrinen. 
Gleich den einwerthigen Alkoholen bilden ferner die Glycole 
entsprechende Schwefelverbindungen, Amine, Sulfosäuren ete. 
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Methylenderivate. 

Das Methylengiyeol CHs(OH), ist nicht bekannt und nicht existenz- 
fähig (S. 306). Wo es auftreten sollte, scheidet es Wasser aus und bildet 
Methylenoxyd (d. h. Formaldehyd) resp. Trioxymethylen, — vgl. S. 170. 
Dagegen existiren Aether- und Esterderiyate des Methylenglycols. 

Methylen-diessigsänreester CHs(0.C>H,0), entsteht beim Erhitzen von 
Methylenjodid mit essigsaurem Silber. Eine ölige, in Wasser unlösliche 
Flüssigkeit, die bei 170° siedet. Beim Erwärmen mit Alkalien wird 
er verseift; anstatt des zu erwartenden Metbylenglycols entsteht Tri- 
oxymethylen. 

Methylen-dimethylaether CH 0. CH, 3, Methylalund Formal, bildet, 
sich bei der Oxydation von Methylalkobol mittelst Mat), und Schwefel- 
säure. Eine aetherische Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,555, die bei 42° 
siedet. Mischt sich mit Alkohol und Aether und löst sich in 3 Th. 
Wasser. Der Diaethylaether CHs(O.C5H;)s, aus Methylenchlorid oder -jodid 
mittelst Natriumalkoholat, und durch Destilliren von Trioxymethylen 
mit Alkohol und Schwefelsäure erhalten, siedet bei 890 (820); sp. Gew. 
0,8275 bei 17°. 


1) dethylenglycol C,H,0; = CH ,(0H)ə. 

Das Aethylenglycol ist eine farblose dicke Flüssigkeit, vom 
sp. Gew. 1,125 bei 0°, die bei 197,50 siedet; erstarrt in starker 
Kälte und schmilzt bei —11,5°. Mischt sich mit Wasser und 
Alkohol; in Aether ist es nur wenig löslich. 

Darstellung. 1) Man erhitzt ein Gemenge von 195 gr. Aethylen- 
bromid (1 Mol.), 102 gr. Kaliumacetat (2 Mol.) und 200 gr. Alkohol von 
900 am Rückflusskühler bis alles Aethylenbromid gelöst ist, filtrirt vom 
gebildeten Bromkalium ab und fractionirt das Filtrat (Demole). 2) Ein 
Gemenge von 188 gr. Aethylenbromid, 133 gr. Kaliumcarbonat und 1 
Liter Wasser wird am Rücktiusskühler gekocht bis alles Aethylenbromid 
gelöst ist (Ann. 192, 240 u. 250). 

Beim Erwärmen von Aethylenglycol mit Zinkchlorid ver- 
wandelt es sich unter Wasserabgabe in Aethylaldehyd (und Cro- 
tonaldehyd) (vgl. S. 114). Bei der Oxydation mit Salpetersäure 
geht es in Glycolsäure und Oxalsäure über: 


CHOH iebt CH, OH e C0.08 
n 
ċm op PTT boon CO.0H 
Glycol Glycolsäure Oxalsäüure, 
Zugleich entstehen auch die Aldehydverbindungen 
CHO CHO 
cHo TT coon 
Glyoxal Glyoxylsäure. 


Auch beim Erhitzen von Glycol mit Kalihydrat auf 250° wird 
es unter Wasserstoffentwickelung zu Oxalsäure oxydirt. 
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Mit rauchender Salzsäure auf 200° erhitzt bildet Glycol 
Aethylenchlorid C5H,Cl,. 
Metallisches Natrium löst sich in Glycol zu Natriumgliycol 


GEN und (beim Erhitzen auf 170%) zu Dinatriumglycol 


C>5H,(ONa)s; beide sind weisse krystallinische Köper, aus denen durch 
Wasser Glycol zurückgebildet wird. Bei der Einwirkung der Haloid- 
verbindungen der Alkoholradicale geben sie die entsprechenden Aether. 


Glycolaethylaether en entsteht auch durch Vereinigung von 
‚Co; 


Aethylenoxyd mit Aethylalkohol. Eine angenehm riechende Flüssig- 
keit, die bei 127° siedet. 

Glyeoldiaethylaether C5H,(O.CaH;), ist in Wasser unlöslich und siedet 
bei 1239, 

Unter den Säureestern seien erwähnt: 

J 

Glycol-monoacetat ERS a ist eine mit Wasser mischbare Flüs- 
sigkeit, die bei 1820 siedet. Leitet man in dasselbe Chlorwasserstofigas 
unter Erwärmen ein, so entsteht Glycolchloracetin art oder 


gechlorter Essigsäure-aethylester CHsC1.CH3.0.C5H3;0, der bei 144° siedet. 

Glycol-diacetat C3H,(0.C5H,O),, durch Erwärmen von Aethylenbro- 
mid mit essigsaurem Silber, ist eine bei 1860 siedende Flüssigkeit, vom 
sp. Gew. 1,125 bei 0%. Löst sich in T Th. Wasser. 

Glyeolehlorhydrin CH>C1.CH>.OH (s. S 308), durch Erhitzen von 
Glycol auf 160° und Einleiten von HCl, oder durch Addition von CIOH 
zu CH, erhalten, ist eine mit Wasser mischbare Flüssigkeit, die bei 
1280 siedet. Mit Chromsäuremischung oxydirt, bildet es Monochlor- 
essigsäure CHsC1.CO>H. Glyeolbromhydrin CD, Pr OD ist in Wasser wenig 
löslich und siedet bei 1470; sp. Gew. 1,66 bei 0%. Erhitzt man das 
Chlorhydrin mit Jodkalium, so entsteht Glycoljodhydrin C,H,J.OH, eine 
dicke Flüssigkeit, die sich beim Destilliren zersetzt. 


Glyeolschwefelsäure GER Ti; on: beim Erwärmen von Glycol mit 


Schwefelsäure entstehend, ist der Aethylschwefelsäure (S. 130) ganz ähn- 
lich und zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkalien in Glycol 
und Schwefelsäure. 

Glyeolsalpetersänreester C5H,(O.NOs)s, Aethylendinitrat, entsteht beim 
Erwärmen von Aethylenjodid mit salpetersaurem Silber in alkoholischer 
Lösung oder durch Auflösen von Glycol in einem Gemenge von conc. 
Schwefelsäure und Salpetersäure: 

C>3H,(OH) + 2N0.0H = C5H,(O.NO5)a ps 2H,0. 
Letztere Reaction ist für alle Hydroxylverbindungen (die mehrwerthigen 
Alkohole und polyhydrischen Säuren) charakteristisch; der Wasserstoff des 
Hydroxyls wird durch die Gruppe NO ersetzt. 

Es ist eine in Wasser unlösliche gelbe Flüssigkeit, vom sp. Gew. 
1,483 bei 5°, welche beim Erhitzen explodirt (ähnlich dem sog. Nitro- 
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glycerin). Durch Alkalien wird der Ester in Salpetersäure und Glycol 
verseift. 

Aethyleneyanid C-H (CN) entsteht beim Erwärmen von Aethylen- 
bromid und Cyankalium in alkoholischer Lösung und durch Electrolyse 
von Cyanessigsäure. Eine krystallinische Masse, die bei 54,50 schmilzt. 
Beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren bildet es gewöhnliche Bern- 
steinsäure und kann daher als Nitril der Bernsteinsäure CoH (COH) 
aufgefasst werden (vgl. S. 290). Mit nascirendem\Wasserstoff bildet es 
Butylendiamin C,Bs(NHa)s. 


Aethylenoxyd CDD = Ge isomer mit Aethylaldehyd, ent- 
2 
steht durch Destillation von Glycolchlorhydrin oder Glycolchlor- 
acetin mit Kalilauge. Eine aetherisch riechende, bewegliche Flüs- 
sigkeit, die bei 13,50 siedet; sp. Gew. 0,898 bei 0%. Mischt 
sich mit Wasser und verbindet sich damit allmählich zu Aethylen- 
Iycol. 

R Das Aethylenoxyd besitzt einen stark basischen Charakter; 
es fällt die Hydrate der Schwermetalle aus ihren Salzen und ver- 
bindet sich mit Säuren zu Estern (S. 309). 

Mit Brom vereinigt es sich direct zu einem krystallinischen rothen 
Bromide (CsH,O).Bra, das bei 65° schmilzt und bei 950 destillirt. 
m wee wird das Bromid in Diaetbylenoxyd (GH,0,= 

3-V_UHsa 


Cp, OCH. 
und bei 1020 destillirt. Mit Aethylaldehyd vereinigt sich Aethylenoxyd 


zu Aethylen-aethylidenaether GC DROE einer bei 82,50 
siedenden Flüssigkeit. 


verwandelt, ein krystallinischer Körper, der bei 90 schmilzt 


Aethylenthiohydrat a Aethylenmercaptan, Dithioglycol ent- 


steht beim Erwärmen von Aethylenbromid mit Kaliumsulfhydrat in 
alkoholischer Lösung (s. Ber. 19, 3263 u. 20, 461). Es ist eine mer- 
captanähnlich riechende Flüssigkeit, die bei 1460 siedet; sp. Gew. 1,12. 
In Wasser unlöslich, löst es sich in Alkohol und Aether. Aus der Lö- 
sung in Alkalien wird es durch Säuren wieder gefällt. Aus den Salzen 
der Schwermetalle fällt es Mercaptide, wie CəH,.SaPb. Mit Aldehyden 
verbindet es sich zu Mercaptalen (S. 315). 


Das Monothiohydrat DE, durch Einwirkung von Glycolchlor- 


er auf Kaliumsulfbydrat erhalten, bildet Mercaptide mit 1 Aeq. der 
Tetalle. 

Aethylensulfid C;H,S, isomer mit Thioaldehyd CH,.CHS (S. 181). 
Erwärmt man Aethylenbromid mit alkoh. Schwefelnatrium, so entsteht 
zunächst ein polymeres Aethylensulfid (C5H,S)n, ein weisses amor- 
phes, in den gew. Lösungsmitteln unlösliches Pulver; es schmilzt bei 
1450, ist aber nicht flüchtig. Durch längeres Kochen mit Phenol wird 
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es in Diaethylendisulfid Cz ES 2H; verwandelt; ein dem Naph- 


talin ähnlicher krystallinischer Körper, der bei 110° schmilzt und bei 
200° siedet. Seine Dampfdichte entspricht der Formel (CH.Si Syn- 
thetisch entsteht Diaethylendisulid aus Aethylenmercaptan CH(SH), 
durch Einwirkung von Natriumaethylat und Aethylenbromid, wobei nach 
Belieben auch das Polymere erhalten werden kann (Ber. 19, 3263). Ein 
anderes (nicht spaltbares) polym eres Aethylensulfid ( CaH,Sjn entsteht 
aus Aethylenbromid beim Kochen mit wüsserigem Kaliumsalid. Es ist 
dem ersteren sehr ähnlich, wird aber nicht durch Kochen mit Phenol 
gespalten. 

Mit Brom verbindet sich Diaethylendisulid zu dem Tetrabro- 
mide (C,H,S)»Br,, das mit Silberoxyd dasOxyd (C5H,S50), bildet. Durch 
Salpetersäure wird das Disulfid zu "dem Disulfon CSO, Ja (v. 8.122) 
oxydirt. Mit Methyljodid verbindet sich Diaethylendisulfid zu dem Sul- 
finjodide (C,;H;S).CHzJ, aus dem durch Silberoxyd ein eigenthüm- 
liches Anhydrid gebildet wird (Ber. 19, 3264). 


Polyaethylenglycole. 

Aehnlich anderen Dihydroxylverbindungen (s. anorganische Che- 
mie) können die Glycole durch Zusammeniritt mehrerer Molecüle unter 
Ausscheidung von Wasser sich zu Polyglycolen condensiren. Die- 
selben entstehen durch directe Vereinigung der Glycole mit den Al- 
kylenoxyden, namentlich beim Erwärmen auf 1000; 

vU 


K 


Ca 
CO + C;H,(OH)s = ` Kä Diaethrlenglycol. 


SCH + GEH = CR Tome 


Cog 
u. S. W. 


Die Polyglycole bilden dicke, hoch siedende Flüssigkeiten, welche 
sich den Glycolen ganz ähnlich verhalten. Durch Oxydation mit ver- 
dünnter Salpetersäure können sie zu Anbydrosäuren oxydirt werden; 
so entsteht aus Diaethylenglycol Diglycolsäure (s. diese). 

Diaethylengiyeol (C5H,»O(OH), siedet bei 2500. Triaethylenglscol 
IA OI, siedet bei 355—2900. Tetraaethylenglycol siedet über 3000. 


Aethylidenderivate. 


Das Aethylidenoxyd CH,.CHO ist der gewöhnliche Aethylaldehyd. 
Mischt man denselben mit Wasser, so erwärmt er sich unter Con- 
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traction; man kann annehmen, dass sich hierbei das unbeständige Aethy- 
lidendihydroxyl CH,.CH(OH), oder Aethylidenglycol bildet (v. S. 171). 
Dagegen sind die Aetherderivate desselben, welche auch Acetale genannt 
werden, sehr beständig. 


Die Alkoholaether des Aethylidens entstehen durch Oxydation von 
Alkoholen, wobei zunächst Aldehyde gebildet werden, die sich mit 2 
Mol. der Alkohole zu den Acetalen verbinden (s. S. 174). Ferner wer- 
den sie durch Einwirkung von HCl auf ein Gemenge eines Aldehydes 
mit einem Alkohole gebildet; es entstehen hierbei zunächst Chlor- 
hydrine: 


CH,.CHO + DO + HCI = CH CH e + 3,0, 


aus denen durch Einwirkung von Natriumalkoholaten auch gemischte 
Acetale, wie Methylbutylacetal, erhalten werden können (Ber. 19, 3007 
v. dagegen Ber. 17, Ref. 464). Durch Erhitzen der Acetale mit Alko- 
holen werden die höheren Alkyle durch niedere Alkyle verdrängt (Ann. 
218, 44). 

Aethyliden-dimethslaether RACH ZE, Dimethylacetal, findet sich 


im rohen Holzgeist und bildet sich bei der Oxydation eines Gemenges 
von Methyl- und Aethylalkohol; ferner durch Erhitzen von Aetbylalde- 
hyd mit Methylalkohol. Eine aetherische Flüssigkeit, die bei 64° siedet; 
sp. Gew. 0,567 bei 1°. 

0.C5H; 


Aethyliden-methylaethylaether UP: CH a re Methylaethylacetal, ne- 
‚us 


ben dem Dimethylaether bei der Oxydation von Holzgeist und Alkohol 
erhalten und bei 80—850 siedend, ist ein Gemenge von Dimethyl- und 
Diaethylacetal (s. oben). 

0.C5H; 


Aethyliden-diaethylaether CH;.CHX e CH’ Acetal, findet sich im Vor- 
"Colls 


lauf der Brantweindestillation und entsteht: durch Oxydation von Al- 
kohol mittelst MnO, und Schwefelsäure; durch Erhitzen von Alkohol 
und Aethylaldehyd auf 100°; durch Einwirkung von Natriumaethylat 
auf Aethylidenbromid und Monochloraether (S. 120). Es ist eine in Wasser 
schwer lösliche, nach Alkohol riechende Flüssigkeit, die bei 104° siedet; 
sp. Gew. 0,5314 bei 200. Gegen Alkalien ist es ziemlich beständig, 
durch verdünnte Säuren wird es leicht in Aldehyd und Alkohol zerlegt 
(Ber. 16, 512). Durch Einwirkung von Chlor auf Acetal entstehen die 
Substitutionsproducte: Mono-, Di- und Trichloracetal COC1,.CH.(O. 
C2H5)», welche durch Schwefelsäure in Alkohol und substituirte Aldehyde 
gespalten werden (s. S. 180). 


Die Säureester des Aethylidens entstehen durch Erhitzen von 
Aethylidenchlorid mit Salzen der Fettsäuren, und durch Vereinigung 
von Aldehyd mit Säuren und Säureanhydriden (v. S. 174). 

Mit Säurechloriden entstehen Chlorhydrine: 


CH,.CHO + C,H,001 = COHEN, 
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aus denen durch Einwirkung von organischen Silbersalzen auch ge- 
mischte Säureacetale erhalten werden können (Ber. 17, Ref. 473). 


Aethylidenchlorkydrinacetat CH,.CH{ SEN gechlorter Essigsäure- 


aethylester, ist eine bei 121,50 siedende Flüssigkeit, die durch Wasser 
allmählich in Aldehyd, Essigsäure und HCl zerlegt wird. 


Aethylidendiacetat CAE e ist in Wasser schwer löslich, siedet 
bei 188,40 und wird durch Kochen mit Wasser in Aldehyd und Essig- 
säure gespalten. Aan 

G D Y Geif? Kl 3 e - $ e 

Aethyliden-acetatpropionat CH,.CH\ A Geo bei 178,60 siedend, ist 


identisch mit Aethylidenpropionatacetat (e, o.), wodurch ein Nachweis 
für die Gleichwerthiglseit der Kohlenstoffaffinitäten (s. S. 20) erbracht 
ist (Ann. 225, 267). 

Aethylidenverbindungen sind ferner Aldehyd-ammoniak 


CH;CHH® und Cyanwasserstoff-Aldehyd CH CHA (S. 178). 


Schwefelverbindungen. 


Den Acetalen ganz analog sind die Thioacetale, welche als 
Mercaptale und Mercaptole bezeichnet worden sind. Die Mer- 
captale entstehen durch Vereinigung der Mercaptane mit Aldehyden 
bei der Einwirkung von DO: 2 

CH,.CHO + 2C;H,.SH= RACH CH: LED: 
In gleicher Weise entstehen aus den Ketonen, wie (CH,3),CO, die sog. 
Mercaptole. Diese Thioaether sind in Wasser unlösliche, meist flüssige 
Verbindungen, die sehr beständig sind und durch Kochen mit Alkalien 
oder Säuren nicht verändert werden (Ber. 18, 553; 19, 2803). Analoge 
Verbindungen entstehen auch mit Ketonsäuren etc. (Ber. 19, 1757). 

Aethylidendithioaethsl CH,.CH(S.C5H;)s, Ditbioacetal, das Aethyl- 
mercaptal des Aethylaldehyds, ist eine leicht bewegliche, nach Thio- 
aldehyd riechende Flüssigkeit. 

Acetondithioaetiy! (CHOCO. Can, das Aethylmercaptal des Ace- 
tons, siedet bei 190° (Ber. 19, 2506). 

Durch Oxydation dieser Dithioaether mit Chamäleonlösung ent- 
stehen die Disulfone (v. S. 122): 

5] Zu Ba, Cal, , 
IHC Bal + 205 (OD OCH éi 
und zwar entstehen aus den Mercaptolen Disulfone der Form R>C(SO;. 
C5H;)s, aus den Mercaptalen aber Disulfone der Form RHC(S03.C-H;)z- 
Ferner sind Disulfone einer dritten Art CHs(S0..C5H;), durch Oxydation 
der Orthothioameisensäureester CH(S.C3H;)z (s. d.) erhalten worden (Ber. 
19, 2506 u. 2814). 
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2) Propylenglyeole Cz H;0ə = (3H,(OH).. 

Beide der Theorie nach möglichen Propylenglycole sind 
bekannt: 

CH,.CH(OH).CH> OH und CH;,(OH).CH3.CH,.OH 
e-Propylenglscol 3-Propslengiycol. 

«-Propylenglyeol entsteht aus Propylenbromid durch Erhitzen 
mit Silberacetat und Verseifen des zunächst gebildeten Essigsäure- 
esters mit Kalilauge. Ferner ist es aus Propylenchlorid durch 
Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd erhalten worden. Am leichtesten 
gewinnt man es durch Destillation von Glycerin mit Natronhydrat 
(Ber. 13, 1805). Eine süsslich schmeckende, dicke Flüssigkeit, die 
bei 188° siedet; sp. Gew. 1,051 bei0°. Bei der Oxydation mittelst 
Platinschwarz bildet es gew. Milchsäure; mit Chromsäure entsteht 
nur Essigsäure. Mit conc. HJ-Säure erwärmt bildet es Isopropyl- 
alkohol und Isopropyljodid. 

Durch Vergährung mittelst Bacterium termo wird das gew. Pro- 
pylenglycol optisch activ und giebt dann ein actives Propylenoxyd 
(Ber. 14, 543). 

Das Propylendiacetat C3H,(0.C5H,0), siedet bei 1860; sp. Gew. 
1,109 bei 0%. Das «-Chlorhydrin CH,.CH(OH).CHsCl entsteht auch 
durch Einwirkung von Schwefelsäure und Wasser auf Allylchlorid. Siedet 
bei 1270 und giebt mit Salpetersäure oxydirt Monochloressigsäure. Das 
#-Chlorhydrin CH,.CHCI.CH..0OH, durch Addition von CIOH zu Pro- 
pylen erhalten, siedet gleichfalls bei 127°, giebt aber durch Oxydation 
«-Chlorpropionsäure CH;.CHC1.C0.0H. «-Propylenoxyd Re >0, 
Aa 
aus den Chlorbydrinen, siedet bei 35°, ist in Wasser leicht löslich und 
bildet mit nascirendem Wasserstoff Isopropylalkohol CH,.CH(OH).CH;. 

#-Propylenglycol- CH,(OH).CH,.CH;.OH, Trimetbylenglycol, 
wird aus Trimethylenbromid durch Kochen mit viel Wasser oder 
Kaliumcarbonat gewonnen (Ber. 16, 393). Bemerkenswerth ist seine 
Bildung aus Glycerin durch Schizomyceten-Gährung. Es bildet 
eine dicke, mit Wasser und Alkohol mischbare Flüssigkeit, die 
bei 216° siedet; sp. Gew. 1,065 bei 0%. Durch Erhitzen mit 
HPBr-Säure entsteht aus ibm zunächst das Bromhydrin, welches 
mittelst Cyankalium y-Oxybuttersäure bildet. Bei gemässigter 
Oxydation bildet es #-Oxypropionsäure. 

Sein Diacetat CHs(CH3.0.05H30) siedet bei 2100; sp. Gew. 1,07 
bei 190. Das Chlorhydrin CHsC1.CH..CHs.OH wird durch Einleiten 
von HCl in das Glycol erbalten, siedet bei 1600; sp. Gew. 1,146 bei 0°, 
Löst sich in 2 Vol. Wasser und giebt mit der Chromsäuremischung 


oxydirt #-Chlorpropionsäure. Das Trimethylenoxyd CR 


wird durch Erhitzen des Chlorhydrins mit Kalihydrat erhalten. Eine 
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penetrant riechende, bewegliche Flüssigkeit, die bei 50° siedet; mischt 
sich mit Wasser und condensirt sich leicht. 

3) Butylenglycole OH DAD AO La, 

Von den 6 theoretisch möglichen Butylenglycolen (S. 307) 
sind 4 bekannt. 

1) «-Batslenglyeol CH,.CH,.CH(OH).CH,.OH, aus «-Butylenbromid, 
siedet bei 191—1929; sp. Gew. 1,0189 bei 00. Mit Salpetersäure oxy- 
dirt bildet es Glycolsäure und Glyoxylsäure. 

2) 3-Butylenglyeol CH,.CH(OH).CH..CH..OH entsteht in geringer 
Menge, neben Aethylalkohol, bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf wässerigen Aethylaldehyd (s. S. 179); als Zwischen- 
product entsteht hierbei wahrscheinlich Aldol (S. 327), aus wel- 
chem es auch direct durch Natriumamalgam erhalten werden kann 
(Ber. 16, 2505): 

CH,.CH(OH).CH,.CHO + Ha = CH,.CH(OH).CH».CH;.0H. 
Es ist eine dicke Flüssigkeit, die bei 207° siedet und sich mit 
Wasser und Alkohol mischt. Bei der Oxydation mittelst Salpeter- 
säure und Chromsäuremischung entstehen Essigsäure und Oxal- 
säure (neben etwas Crotonaldehrd). 

Der Aldehyd dieses Butylenglycols ist das sog. Aldol (S. 327). 

3) 7-Butylenglscol CH,.CH(OH).CH(OH).CH,, aus 3-Butylenbromid, 
(S. 63) siedet bei 153—1540, sp. Gew. 1,048 bei 0°; wird durch Sal- 
petersäure zu Oxalsäure oxydirt. 

4) Isobutylenglscol (CH,)sC(OH).CH3.OH, aus Isobutylenbromid, sie- 
det bei 176—17S°: sp. Gew. 1,0129 bei 0%. Wird durch Salpetersäure 
zu «-Oxyisobuttersäure oxydirt. 

Sein Chlorhydrin (CH,)CC1.CH,.OH entsteht durch Addition 
von CIOH zu Isobutylen, siedet bei 125—130° und giebt durch Oxy- 
dation Chlorisobuttersäure. 


Amylenglseole CDs = C;H;5(OH)s: 

1) #-Amylenglscot CH;.CH,.CHıOH).CH(OH).CH,, aus 3-Amylenbro- 
mid (S. 64), siedet bei 187°; sp. Gew. 0,994 bei 0%. Giebt durch Oxy- 
dation mittelst Salpetersäure «-Oxybuttersäure und Essigsäure. 

2) «-Isoamslenglycol (CHs)sCH.CH(OB).CH;(OH), aus «-Isoamylen- 
bromid, siedet bei 206°; sp. Gew. 0,995 bei 00. Giebt durch Oxydation 
ÖOxyisovaleriansäure. 

3) #-Isoamylenglyeol. (CH,)»C(OH).CH(OH).CH;, aus 3-Isoamylenbro- 
mid, siedet bei 1770; sp. Gew. 0,967 bei 0%. Giebt durch Oxydation 
«-Oxyisobuttersäure. 

+) -Pentylenglyeol CH,.CH(OH).CH,.CH3.CH;.OH entsteht aus Aceto- 
propylalkohol CH,.C0.CH».CH>.CH3.0H (S. 329) durch Natriumamalgam. 
Ein in Wasser sehr leicht lösliches dickes Oel, das gegen 215° siedet, 
unter theilweiser Zersetzung in Wasser und 7-Pentylenoxyd C,H,,O, das 
gegen 50° siedet (v. 5. 309). 
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5) Hexylenglseole C,H} O- 

1) Hexylenglscol C,H,s(OH)s, aus Hexylenbromid, siedet bei 2070; 
sp. Gew. 0,967 bei 0°. 

2) Diallylhydrat C,H,s(OH), wird aus dem Diallyl (C3H,;)s (S. 69) 
yarmiteelat der HJ-Verbindung Ge, erhalten. Es siedet bei 212 
bis 2150. 

3) d-Hexylenglycol CH,.CH(OH).(CHa)-CHa.OH entsteht aus Aceto- 
butylalkohol CH3.C0.C;H,.OH (S. 329) durch Natriumamalgam, siedet 
gegen 235° (bei 710mm.) und bildet leicht d-Hexylenoxyd Gel. das 
gegen 1050 siedet (v. S. 309). 

4) Tetrametlıyl-aethylenglyeol (CHz)»C(OH).C(OH).(CH3), oder Pinakon, 
entsteht neben Isopropylalkohol bei der Einwirkung von Natriumamal- 
gam oder AR auf gi (v. 8. 156): 

CHN ‚CH; — CH CH. 
elt 00cm + Bac cH- HIEL DUR eer 
ferner aus dem Bromid des Tetramethylaethylens (aus Dimethylisopro- 
pylearbinol). Es krystallisirt aus der concentr. wässerigen Lösung als 
Hydrat Glas + 6H30 in grossen quadratischen Tafeln, die bei 420 
schmelzen und an der Luft allmählich verwittern. Wasserfrei bildet es 
eine krystallinische Masse, die bei 380 schmilzt und bei 171—172° siedet, 

Durch Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure 
geht das Pinakon unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser und molecularer 
Umlagerung in das sog. Pinacolin C,H,s0 über (vgl. S. 193). 


Das Dimethylpinakon ist der Repräsentant einer Reihe ähnlich 
constituirter Glycole — der Pinakone; dieselben enthalten 2 Hydroxyle 
an zwei benachbarte C-Atome gebunden, welche wiederum mit 2 Alkylen 
verkettet sind. Die Pinakone zeigen alle das gleiche Verhalten, dass sie 
mit Säuren erwärmt Wasser abspalten und unter molecularer Umlagerung 
Ketone — die Pinacoline (S. 156) bilden (vgl. auch Benzpinakon). 

Ein anderes Pinakon der Fettreihe ist das 


CHN 


Methylaethylpinakon CH, SCCO)-COHICCHH, ‚ welches aus Methyl- 


aethylketon Zomm erhalten wird. Es bildet eine krystallinische 
Masse, die gegen 230 schmilzt und bei 200—2050 siedet; mit Wasser 
bildet es kein Hydrat. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure (mit 1 Th. 
Wasser verdünnt) bildet es durch Umlagerung einer Methylgruppe das 
Pinakolin 


CH3, 

CH3-C_CO_CsH, Aethyl-tertiäramylketon, 

är Ge 
eine kampherartig riechende Flüssigkeit, die bei 145—150° siedet und 
durch Oxydation mit Chromsäuremischung in Essigsäure und Dimethyl- 
aethylessigsäure "Zar c0p gespalten wird. 


Die höheren Glycole sind nur wenig untersucht. 
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Amine der zweiwerthigen Radicale. 


Aehnlich den einwerthigen Alkylen, vermögen auch die zwei- 
werthigen Radicale durch Ersetzung von je 2 Wasserstoffatomen 
in 2 Molecülen Ammoniak primäre, secundäre und tertiäre Di- 
amine zu bilden. Dieselben sind zweisäurige Basen, welche sich 
direct mit 2 Aeq. der Säuren zu Salzen verbinden. 

Man erhält die Diamine durch Erhitzen der Alkylenbromide 
au SS" Ammoniak in zugeschmolzenen Röhren auf 100° (vgl. 

. 139): 


Gëf + DE = CaA Ee 
Aethylenbromid ger 
Aethylendiamin. 


„CH 
2C-H;Bra + 4NH; = NZC5H,_N.2HBr + 2XH,Br 
Diaethzlendiamin. 
„GH. 
30-H;Brə + 6NH,—=NZC5H,_N.2HBr + 4NH,Br 
"SG H A 


atlı 
Triaethslendiamin. 


Aus den Gemengen der HBr-Salze scheidet man durch Destillation 
mit Kalilauge die freien Diamine ab und trennt sie dann durch 
fractionirte Destillation. 

Ein anderes sehr bequemes Verfahren zur Darstellung der 
Diamine besteht in der Reduction der Alkylendieyanide (S. 314) 
mittelst Natrium und absolutem Alkohol (v.S.141 u. Ber. 20, 2215): 


CHON , y, _ CHRCH,.NB, 
CHON " “eT 6E,CH,.NH, 
Aethylencyanid Tetramethylendiamin. 


In den primären und secundären Diaminen kann der Amidwasser- 
stoff (durch Einwirkung von Alkyljodid) noch durch Alkyle ersetzt wer- 
den, während die tertiären Diamine sich mit Alkyljodiden zu Diammo- 
niumjodiden vereinigen (s. S. 140). Mit Wasser vermögen die Diamine 
sich direct zu Ammoniumoxyden zu vereinigen: 

GEH: Bi = HN 
2- ANH bëlleg 
Diese Ammoniumoxyde sind sehr beständig und scheiden nur bei der 
Destillation über Kalihydrat wieder Wasser aus; mit Säuren bilden sie 
unter Abscheidung von Wasser Diaminsalze. 


Durch Austritt von Ammoniak aus den Diaminen deriviren 
die den Säureimiden (S. 277) vergleichbaren Imine, welche neben 
den Diaminen bei der Reduction der Alkyleneyanide (s. o.) gebil- 


320 Zweiwerthige Alkohole. 


det werden, und direct aus den Diaminen durch Erhitzen ihrer 
HCI-Salze erhalten werden können (Ber. 18, 2956): 
CHa.CH.NH3 CHa. CHa, 
i = " = = “NH NBE}. 
ba. egen, — omon TAR 
Diese Imide sind identisch mit den Tetrahydroverbindungen der 
Pyrrol- und Pyridinbasen. 


Von den zahlreichen nach diesen Methoden erhaltenen Diamin- 
verbindungen seien erwähnt: 

Aethylendiamin GEN ist eine farblose, bei 1230 siedende Flüssig- 
keit, die stark alkalisch reagirt und ammoniakähnlich riecht. Es ent- 
steht ebenfalls durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zinn 
und Salzsäure) auf Dieyan (v. S. 141): 

CN CH, NH, 

4H, = 1 7 ag 

óy T = Leen, 
Bei Einwirkung von salpetriger Säure wird das Aethylendiamin in 
Aethylenoxyd übergeführt, wobei wahrscheinlich zuerst Aethylenglycol 

entsteht (v. S. 143): 

CH, NH. CHa 
= T NO = SCH + 200 + Na. 
In, ap, T "kr bay : 3 

Das Aethylendiamin verbindet sich, ähnlich den Orthodiaminen 
der Benzolklasse, mit Orthodiketonen, wie Phenanthrenchinon, zu 
Piperazin-(—Tetrahydropyrazin-)derivaten (Ber. 20, 267). Ferner ver- 
bindet es sich mit Benzaldehyden und Benzoketonen (Ber. 20, 276). 

Beim Erhitzen mit Aethylcarbonat entsteht aus Aethylendiamin 
Aethylenharnstofi (s. dl Das durch Austritt von 1 Mol. NH, aus 


CH; 
Aethylendiamin entstehende Aethylenimin A Se? H (s. oi scheint identisch 


zu sein mit der im Sperma vorkommenden Base Spermin CN (Ber. 


er CH,.NH.CH. 
Diaethylendiamin (C5H,)»N>H, = lo are Des Hexahydroketin, ist 
Yes ‚ii 


eine bei 1720 siedende Flüssigkeit, Triaethylendiamin (HAAN, siedet 


bei 210°, 
e . n CH, AH. a A g 

Trimethylendiamin CHxXcH, NH, aus Trimetliylenbromid durch Ein- 
wirkung von alkoh. Ammoniak erhalten, ist eine bewegliche Flüssigkeit, 
die bei 135—1360 siedet. Das HCl-Salz C,H,(NH3Cl), krystallisirt in 
schönen Prismen (s. Ber. 17, 1500 u. 18, Ref. 325). 
'Ha.CH>.NH3 
Tetramethylendiamin CNH = sik gend 
CHə.CH>. NH 
anid erhalten (s. o.), ist eine Flüssigkeit, die in der Kälte erstarrt, und 
schmilzt dann erst bei 23—240. Es riecht stark Piperidin-artig. Neben 


aus Aethylency- 
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dem Diamin entsteht in geringer Menge auch das Tetramethylenimin 
C,H;:NH (s. oi das auch direct aus dem Diamin durch Destillation 
des HCI-Salzes erhalten werden kann (Ber. 19, 42). Es ist identisch 
mit dem sog. Pyrrolidin (= Faser) à e 
En e o /CHa.CHa.N Ho 

Pentamethylendiamin CH, ND = Ré ce CHL NE?’ durch Reduc- 
tion von Trimethyleneyanid C;H,(CN), erhalten (s. ol, ist eine dicke 
Flüssigkeit von Piperidin-ähnlichem Geruch, die bei 178—1790 siedet 
und in der Kälte erstarrt; sp. Gew. 0,9174 bei 0° (Ber. 18, 2956, 19, 750). 
Es ist identisch mit dem aus verwesenden Leichen abgeschiedenen Ptomaine 
Cadaverin (S. 323) (Ber. 20, 2216 u. Ref. 69). 

Isomer mit dem Pentamethylendiamin ist das bei der Fäulniss von 
Fleisch und Fisch entstehende Neuridin C;H,,Ns (Ber. 18, 56). 

Das aus Trimethylencyanid neben Pentamethylendiamin und aus 
dem HCl-Salz des letzteren entstehende Pentamethylenimin C,H,N = 


CHCH CHONE ist identisch mit dem Piperidin (= Hexahydropyridin) 
(Ber. 18, 2956). 
_ CH,.CH.CH,.NH, ` 
P-Methyltetramethylendiamin ___, aus Brenzweinsäure- 
CH,.CH.NH; 


nitril CH, Gala siedet bei 172—1130 und giebt durch Abspaltung 


von NH, #-Methylpyrrolidin CHE CH. CHa H, das bei 1030 siedet (Ber. 
CH," 

20, 16,54). 

CH, CH 


H 
«-Methysipsrrolidin ee CH Tam entsteht durch Reduction von 
di KN el 


y-Amidovaleriansäure und siedet bei 91° (Ber. 20, 249). 


Lässt man tertiäre Monamine auf Aethylenbromid einwirken, so 
vereinigen sie sich direct zu Bromiden von Ammoniumbasen: 


ad 
(OHN + CHBr, = CHRI NBr. 

In diesen Verbindungen ist das an Stickstoff gebundene Brom leicht 
eines Austausches fähig, während das andere Bromatom fester gebun- 
den ist. Bei der Einwirkung von Silbernitrat entsteht das salpetersaure 
Salz des Triaethyl-bromaethyl-ammoniums: 

SCDE 

Be N.0.NO; 


Bei der Einwirkung von feuchtem Silberoxyd wird auch das an Kohlen- 
stoff gebundene Bromatom angegriffen, wobei unter Austritt von HBr 
die Gruppe CHsBr.CH; in die Yinylgruppe CH;:CH übergeführt wird; 


d v 
es entsteht so die Triaethyl-vinyl-ammoniumbase ( T N.on. 
C-H 


Richter, Org. Chemie, 5, Aufl. 21 


322 Zweiwerthige Alkohole. 


Oxyaethylbasen oder Hydramine. 

Lässt man Aethylenoxyd mit wässerigem Ammoniak zusammen- 
wirken, so entstehen durch directe Vereinigung von 1, 2 und 3 Mole- 
cülen Aethylenoxyd mit 1 Mol. Ammoniak “die Basen: 

CH;(OH).CHs3.NHa Aethsienhydramin od. Amidoaethrlalkohol 
CHs(OM).CHnyg . . 
CH (OH). CH; Le Diaethylenhrdramin od, Dioxyaethylamin 
CHs(OB). CH, 
CHA OH). CHN Triaethylenhydramin od. Trioxyaethylamin, 
CH;(OB).CH 
Die HCl-Salze dieser Basen entstehen auch bei der Einwirkung von 
Aethylenchlorhydrin CH>CLCH,.OH auf Ammoniak. Man trennt diese 
Basen durch fractionirte Krystallisation ihrer HC!-Salze oder der Platin- 
doppelsalze. Sie bilden dicke, stark alkalische Flüssigkeiten, die bei der 
Destillation sich zersetzen. 

Aehnlich wie mit Ammoniak vereinigen sich die Alkylenoxyde 
und die Alkylenchlorhydrine auch mit deu Aminen. Solche Oxyalkyl- 
basen können auch aus Allylaminen durch Addition von Wasser (bei 
der Einwirkung von Schwefelsäure) gewonnen werden (Ber. 16, 532). 
Die mit den secundären Aminen entstehenden Basen sind Alkamine 
oder Alkine genannt worden (Ber. 15, 1143). 

ISLAND + CHaCl.CHa.0H = (C3H;)3N.CHa.CHa.OH + OIH. 

Triaetliylalkamin. 
Beim Erwärmen mit organischen Säuren und Salzsäure bilden diese 
Oxyaethylbasen (durch Er setzung des Hydroxylwasserstoffs durch Säure- 
radicale; esterartige Verbindungen, welche als Alkeine bezeichnet wer- 
den (s. Tropein). 

Besonders bemerkenswerth sind die mit den tertiären Aminen 
entstehenden Basen, zu denen das seiner physiologischen Bedeutung 
wegen wichtige Cholin gehört. 


Cholin CB tt = CESCH, y0 Trimethyloxyaethyl-am- 


moniumhydroxyd, wurde zuerst in der Galle aufgefunden (daher 
Cholin oder Bilineurin genannt). Es ist im Thierorganismus sehr 
verbreitet, namentlich im Hirn und im Eidotter, in welchem es 
als Lecithin, einer Verbindung von Cholin mit Glycerinphosphor- 
säure und Fettsäuren, enthalten ist. Es findet sich auch im Hopfen 
und ist daher im Bier enthalten. Ferner entsteht es aus Sinapin 
(dem Alkaloide von Sinapis alba) durch Kochen mit Alkalien 
(daher der Name Sinkalin). Künstlich erhält man Cholin durch Er- 
wärmen von Trimethylamin mit Aethylenoxyd in wässeriger Lösung: 
v CH Ca, oH 
(CHa) N + GL + Ha = (CHA ung 
In gleicher Weise entsteht mittelst Aethylenchlorhydrin das HCi- 
Salz (Ammoniumchlorid): 
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(CH;13N + CH5CL.CH,OH = (CHa) NEP CE20H, 

Das Cholin ist nur ein schwierig krystallisirender, an der Luft 
zerfliesslicher Körper. Es reagirt stark alkalisch und absorbirt 
Kohlensäure. Das Platindoppelsalz (C,H,,ONCI).PtCl, krystalli- 
sirt in schönen, rothgelben Tafeln, die in Alkohol unlöslich sind. 

Das dem Cholin isomere Isocholin CH,.CH(ÖH)N(CH3.0H ist durch 
Methylirung von Aldehrdammoniak erhalten worden (Ber. 16,207). Ein 
Oxycholin ist das Muscarin C,H,;NO;3 = C5H,(OH1»N(CH3),.OH, das im 
Fliegenschwamm vorkommt und durch Oxydation von Cholin mittelst 
Salpetersäure erhalten werden kann. 

Beim Erhitzen von Cholin mit HJ-Säure entsteht die Verbindung 


( dii p n , aus welcher durch wässeriges Silberoxyd Trime- 
thyl-vinyl-ammoniumhydroxyd: 
„ E CHCH, y 
(CH; BNSOH "= CHNO 


ebildet wird. Diese dem Cholin sehr ähnliche Base ist auch aus der 

ehirnsubstanz gewonnen und Nenrin genannt worden. Das Neurin ist 
im Unterschiede vom indifferenten Cholin äusserst giftig. Es entsteht 
auch aus dem Cholin durch Fäulniss und durch Kochen mit Barytwasser 
und findet sich auch unter den durch Fäulniss von Eiweissstoffen, na- 
mentlich in Leichen, entstehenden sog. Ptomainen — den theils giftigen, 
theils ungiftigen Fäuluissalkaloiden. Bei dieser durch patogene Bak- 
terien bedingten Fäulniss tritt zunächst Cholin auf, dann Neuridin 
GAN: (S. 321) und Trimethylamin. Später entstehen Cadaverin 
C,H},N>, identisch mit Pentamethylendiamin (S. 321}, Putrescin 
CDs und Saprin Char ferner die toxischen sauerstoffhaltigen 
Basen Mydatoxin (,H,;N0, und Mydin C;H,,NO. Aus der giftigen 
Miesmuschel ist das Curare-ähnliche Mytilotoxin (,H,;NO, erhalten 
worden (Näheres über Ptomaine s. Brieger Ber. 20, Ref. 65). 

In naher Beziehung zum Cholin steht auch das Betain 
CH; NO, (Oxyneurin, Lyein), welches als Trimethylglyeocoll 
aufgefasst werden muss (siehe dieses). Es entsteht durch ge- 
mässigte Oxydation von Cholin, indem die primäre Alkoholgruppe 
_CH3.0H in die Carboxylgruppe verwandelt wird, und das so 
zunächst gebildete Ammoniumhyrdroxyd Wasser abspaltet (vergl. 
Amidosäuren): 


Y_CH..C0.0H . ECH CO 
(CH) NOH = (Bak o Z— + Ba 
Trimethylelyeocoll, 


Direct synthetisch erhält man das HCl-Salz beim Erhitzen von 


Trimethylamin mit Monochloressigsäure: 


y 
(ERR + CRL OR (CH Nre COOH, 


Fertig gebildet kommt das Betain in der Runkelrübe (Beta vul- 
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garis) vor und ist daher in der Runkelrübenmelasse enthalten. 
Es krystallisirt aus Alkohol mit 1 Mol. Wasser in glänzenden 
Krystallen, die an der Luft zerfliessen, reagirt neutral und hat 
einen süsslichen Geschmack. Bei 100° verliert es 1 Mol. Wasser. 
Beim Kochen mit Alkalien wird es unter Entwicklung von Tri- 
methylamin zersetzt. 

Phosphorbasen. 


Aehnlich wie vom Ammoniak leiten sich auch vom Phosphor- 
wasserstoff PH, zahlreiche Diphosphine ab, welche den Diaminen ganz 
analog sind (vgl. S. 150). 

Lässt man Triaethylphosphin auf Aethylenbromid einwirken, so 
vereinigen sich beide Körper zu den Verbindungen: 

(CH3;)sP + GG, De: = KE PEB" 
Triaethyl-bromaethyl- 
phosphoniumbromid 

und 


(CoE) PP? 
2(CsH;)3P -+ CH. Br- = „CH; 


LH p, 


Hexaaethyl-aethylen- 
diphosphoniumbromid, 


Durch Einwirkung von Silbernitrat oder Silberoxyd erhält man die 
entsprechenden freien Phosphoniumbasen. 

Auch das Triaethylarsin As(C3H;);, bildet mit Aethylenbromid 
ähnliche Verbindungen. 


Sulfosäuren der zweiwerthigen Radicale (v. S. 133). 


Methylendisulfosäure CH. So Methionsäure, entsteht durch Ein- 
wirkung rauchender Schwefelsäure auf Acetamid oder Cyanmethyl CH, CN 
und krystallisirt in langen zerfliesslichen Nadeln. Ibr Baryumsalz 
CH(S03)Ba + 2H30 bildet perlmutterglänzende Blättchen und ist in 
Wasser schwer löslich; aus der Lösung der Säure wird es durch Chlor- 
baryum gefällt. Die freie Säure ist sehr beständig und wird beim 
Kochen mit Salpetersäure nicht zersetzt. 


Metlıylenhydrinsulfosäure CH Sn H? oder Oxymethylsulfosäure 


CH,(OH).SO,;H, wird durch Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf 
Methylalkohol und Kochen des Productes mit Wasser erhalten; es 
bildet sich hierbei wahrscheinlich zuerst eine der Acthionsäure (S. 326) 
entsprechende Verbindung. Sie krystallisirt nur schwierig und ist sehr 
beständig; ihr Baryumsalz krystallisirt ohne Wasser in kleinen Tafeln. 

Neben der Methylenhydrinsulfosäure entstehen Oxymethylendisulfo- 


säure CH(OH)SO H und Methintrisulfosäure CH(S0;H)z. 
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s , 
Aethylendisulfosänre GR SG entsteht: durch Oxydation von Gly- 


colmercaptan und Aethylenrhodanid mittelst conc. Salpetersäure; durch 
Einwirkung rauchender Schwefelsäure auf Alkohol oder Aether; ferner 
beim Kochen von Aethylenbromid mit einer conc. Lösung von Kaliumsulfit: 


Gëf + 2KSO,OK DCS + 2KBr. 
Sie bildet eine in Wasser leicht lösliche, schwer krystallisirbare, dicke 


Flüssigkeit; wasserfrei schmilzt sie bei 94%. Das Baryumsalz 
CsH,(SO3)»Ba krystallisirt aus Wasser in sechsseitigen Tafeln. 


Aethylenhydrinsulfosäure Vin 


CH, SO-H 
sulfosäure (>3H,(OH).SO3H, ist mit der Aethylschwefelsäure SO,H(CsH,) 
isomer. Sie entsteht: durch Oxydation von Monothivaethylenglycol 


ou mittelst Salpetersäure; durch Einwirkung von salpetriger 


Säure auf Taurin (s. u.): 
GR, + ROEDER CHE + Na + B30; 
Ge Sek NE fer 29; 
durch Erhitzen von Aethylenchlorhydrin mit Kaliumsulfit: 
-OH van Ir -0H 
GHXc; + KS0;K = CES0,K + KC]; 

ferner beim Kochen von Aethionsäure mit Wasser (s. S. 326). 

Zur Darstellung von Isaethionsäure leitet man die Dämpfe von 
S0; in stark gekühlten wasserfreien Alkohol oder Aether, verdünnt mit 
Wasser und kocht einige Stunden lang. Die resultirende Lösung enthält 
dann Isaethionsäure, Schwefelsäure und etwas Methionsäure. Man sättigt 
dieselbe mit Baryumcarbonat und filtrirt vom Baryumsulfat ab. Beim Ab- 
kühlen der Lösung krystallisirt zuerst methionsaures Baryum aus, später 
nach dem Eindampfen isaethionsaures Baryum (Ber. 14, 64. Ann. 223,198). 

Die Isaethionsäure wird als eine dicke Flüssigkeit erhalten, 
die über Schwefelsäure zu einer strahlig krystallinischen Masse 
erstarrt. Als Sulfosäure wird sie beim Kochen mit Wasser nicht 
zersetzt. Ihre Salze sind sehr beständig und gut krystallisirbar. 

Das Baryumsalz ist wasserfrei. Das Ammoniumsalz kry- 
stallisirt iu rhombischen Tafeln und schmilzt bei 1350; auf 210—220° 
erhitzt bildet es das Ammoniumsalz der Diisaethionsäure (Ber. 14. 65). 
Der Aethylester der Isaethionsäure C»H,(OH).SO;.C5H;, eine gegen 
1200 siedende Flüssigkeit, scheint bei der Destillation des Schwefel- 
säurediaethylesters zu entstehen (S. 130) (v. Ber. 15, 947). Durch Chrom- 
säure wird Isaethionsäure zu Sulfoessigsäure oxydirt. 

Lässt man PC], auf Isaethionsäure oder deren Salze einwirken, 


so entsteht das Chlorid CÉ/ 50.01, eine bei 200° siedende Flüssig- 


keit, die beim Kochen mit Wasser Chloraethylsulfosäure CHsC1.CH3.S0;H 
bildet (Ann. 223, 212). 


, Isaethionsäure, Oxyaethyl- 
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Taurin C;H-NSO, Amidoaethylsulfosäure DCS, 
3 


findet sich in Verbindung mit Cholsäure als Taurocholsäure (siehe 
diese) in der Galle der Ochsen und vieler anderer Thiere, wie auch 
in verschiedenen anderen thierischen Secreten. Künstlich erhält 
man es durch Erhitzen der Chloraethylsulfosäure CH,C1.CH,.S0,;H 
(aus Isaethionsäure mittelst DC) mit wässerigem Ammoniak. 

Das Taurin krystallisirt in grossen monoklinen Prismen, die 
in Alkobol unlöslich, in heissem Wasser aber leicht löslich sind. 
Es schmilzt und zersetzt sich gegen 240°, 

Das Taurin enthält die Gruppen NH, und SO,H, ist daher 
zugleich Base und Sulfosäure; da aber beide Gruppen sich neutra- 
lisiren, so reagirt es neutral. Es vermag aber mit Alkalien Salze 
zu bilden. Aus der Lösung in Säuren scheidet es sich unverän- 
dert aus (vergl. Glycocoll). 

Durch salpetrige Säure wird das Taurin in Isaethionsäure 
(S. 325) übergeführt. Beim Kochen mit Alkalien und Säuren 
wird es nicht "verändert; beim Schmelzen mit Kalihydrat aber 
zersetzt es sich nach der Gleichung: 


GC je + 2KOH = CHKO + SOK, + NH; + Ho. 
Durch Methylirung von Taurin (mittelst Methyljodid und Aetz- 
kali) entsteht das dem Betain (S. 325) analoge Taurobetain 
(CHa) N SSO. 


Leitet man die Dämpfe von Schwefeltrioxyd in wasserfreien Al- 
kohol, so entsteht das sog. Carbylsulfat C5H,S,0, (v. Ann. 223, 210), 
welches als Anhydrid der Aethionsäure aufzufassen ist: 


CH,-0_80 CH»-0_80,.0H 
CH, SO, ~ CHs-50..0H 
Carbyisulfat Aethionsäure, 


Das Carbylsulfat entsteht ebenfalls durch directe Vereinigung von 
Aethylen mit 250, und stellt eine zerfliessliche, krystallinische Masse 
dar, die bei 500 schmilzt. Mit Wasser bildet es sogleich die Aethionsäure 


GHL\so, H = , die ihrer Constitution nach zugleich Sulfosäure und saurer 


Schwefelsäur gët ist. Sie ist daher zweibasisch und zerfällt, entsprechend 
ihrer Constitution, beim Kochen mit Wasser leicht in Schwefelsäure und 


Isaethionsäure: 
~ g -0.SO3H Dä ‚OH 3 
GHXso,H + H0 = Lal 209 + 50,Ha. 


Sulfosäuren des Aethylidens. Die Beziehungen der hierher 
gehörenden Sulfosäuren zu denen des Aethylens, wie auch zu den ent- 
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sprechenden Carbonsäuren, sind aus folgender Zusammenstellung er- 
sichtlich: 


CHOR cH, cH OH 
H A . s 
CH. COH 5 WD? 
Asthylenmilchsäure Aethrlidenmilchsäure, 
CH,.OH u. 
CH, SOA TS 
Isaetlions.iure Astiylidenhrärinsulfosäure, 
CB; 0H CHCE „SO;H 
CH, SO-H >S0,H 
Astbrleudisulfosäure Asthyliden-disulfosäure. 
CHa. COH cH.cn/C0:H 
| P en 
CH. CO " "Cusb 
Astliylendicardonsänre Aethrlidendicarbonsäure 
Bernsteinsäure Iscberusteinsäure, 


Als Salze der Aethylidenhydrinsulfosäure sind die Verbin- 
dungen zu betrachten, welche durch Vereinigung der Aldehyde mit 
sauren schwerligsauren Alkalien entstehen (vgl. S. 173): 

CH,.CHO + SO,KH= CH, CHOH tr 

Es n Kg ER o ée 
Das Kaliumsalz ist wasserfrei und krystallisirt in Nadeln; das 
Natriumsalz (sH,{OH).SO,Na + H,O bildet glänzende Blättchen. 
Beim Erhitzen mit Wasser oder Säuren zerfallen sie in Aldehyd, Wasser 
und Sulfite. 

Beim Erhitzen von Aethylidenehloril mit wässerigem neutralem 
Natriumsulfit auf etwa 140° entsteht Aethylideuchlorsulfosäure 
Ge > «-Chloraethyisulfosäure, welche ziemlich beständig ist 
und gut krystallinische Salze Lildet. Das Natriumsalz krystallisirt in 
perlmutterglänzenden blättchen. 

Die Aethylidendisulfosäure CH,.CH(SO,H), entsteht durch 
Oxydation von Thioaldehyd oder Thialdin mit MnO,K und bildet sehr 


beständige Salze (Ber. 12, 652). 


Aldehyd-alkohole. 


Die Aldehydalkohole enthalten ausser einem Alkohol-hydroxyl 
noch eine Aldehydgruppe CHO und zeigen daher zugleich die Eigen- 
schaften von Alkobolen und von Aldehyden (v. S. 251). Durch Addition 
von 2H können sie in Glycole, durch Oxydation in Oxysäuren überge- 
führt werden. 

1. Glyeolylaldeiyd CH>(ÖH).CHO kann als erster Aldehyd des Gly- 
cols betrachtet werden, während das Glyoxal |S. 329) den zweiten oder 
Dialdehyd darstellt. Er entsteht aus Dichloraethylaether CH,C1.CHCI. 
0.C-H; (5. 120) beim Erhitzen mit Wasser, und ist nur in wässeriger 
Lösung bekannt. Durch Silberoxyd wird er zu Glycolsäure CHa(OH). 
COH oxydirt. 
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2. AldolC,H,0,=CH;.CH(OH).CH..CH0, 3-Oxybutylaldehyd, 
entsteht aus Crotonaldehyd (S. 184) durch Einwirkung von ver- 
dünnter Salzsäure, und durch Condensation von Aethylaldehyd 
(s. S. 179): 

CH;.CHO + CH. CHO = CH;,.CH(OH).CH3.CH0. 

Man lässt ein in der Kälte bereitetes Gemenge von Aethylaldehyd 
mit verdünnter Salzsäure 2—3 Tage bei mittlerer Temperatur stehen, 
bis es sich gelb gefärbt. Hierauf neutralisirt man mit Soda, schüttelt 
mit Aether aus, verdunstet den Aether und destillirt das hinterbliebene 
Aldol im Vacuum (vgl. Ber. 14, 2069). 

Das Aldol ist eine farblose, geruchlose Flüssigkeit, vom 
sp. Gew. 1,120 bei 0°, die sich mit Wasser mischt. Beim Stehen 
verwandelt es sich in eine zähe Flüssigkeit, die sich nicht aus- 
giessen lässt. In Vacuum destillirt das Aldol unzersetzt gegen 
100°; unter Luftdruck destillirt, verliert es Wasser und bildet 
Crotonaldehyd: 

CH,.CH(OH).CH,.CHO = CH;.CH:CH.CHO + H0. 
Als Aldehyd reducirt das Aldol Silber aus ammoniakalischer Sil- 
bernitratlösung. Mit Silberoxyd und Wasser erwärmt, bildet es 
P-Oxybuttersäure CH,.CH(OH).CH3.C0,H. 

Bei längerem Aufbewahren polymerisirt sich das Aldol und schei- 
det Krystalle von Paraldol (C,H;0,). aus, welche bei SO—90° schmelzen. 
Bleibt bei der Aldolbereitung das Gemenge von Aldehyd und Salzsäure 
längere Zeit stehen, so condensirt sich das Aldol unter Wasseraustritt 
zu sog. Dialdin C;H,,0,, einem krystallinischen Körper, der bei 1390 
schmilzt und ammoniak. Silberlösung reducirt. 

Mit Ammoniakgas vereinigt sich Aldol in aetherischer Lösung 
zu Aldolammoniak C,Hs0:.NH;,, einem dicken, in Wasser löslichen 
Syrup. Beim Erhitzen mit Ammoniak entstehen die Basen (gH,;NO;, 
CHi NO (Oxytetraldin, p. 184) und GAN (Collidin). Mit Anilin bildet 
Aldol Methylchinolin. 


Keton-alkobhole. 


1) Acetylearbino CH,.CO.CH3.OH, Acetonalkoho) oder Acetol, ist nur 
in wässeriger Lösung bekannt und entsteht aus Monobromaceton CH: 
CO.CHsBr durch Einwirkung von Silberoxyd oder Kaliumcarbonat und 
durch Schmelzen von Rohr- oder Traubenzucker mit Aetzkali (Ber. 16, 
837). Ferner kann das Acetol, sein Aethylaether und seine Ester aus 
den entsprechenden Propargylverbindungen (S. 116) durch Hydratation 
mittelst HgBrə (s. S. 66) gewonnen werden: 

CH:C.CH».ÖH + HO = CH3.C0.CH3.OH. 
Die Lösung reducirt alkalische Kupferoxydlösungen schon in der Kälte 
(vgl. 5. 172). Der Aethylaether C3H;0.0.C5H, siedet bei 125%. Der 
Acetylester C;H,0.0.C5H30 entsteht aus Chloraceton CH3.C0.CH;01 
beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Alkohol und bildet eine bei 172 
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siedende Flüssigkeit, vom spec. Gew. 1.053 bei 11°, die in Wasser leicht 
löslich ist. Der Benzoylester C,H,0.0.C-H,O schmilzt bei 24%, Die 
Ester reduciren alkalische Kupferoxydlösung beim Erwärmen, unter 
Bildung von «-Milchsäure (Ber. 13, 2344): 
CH;.C0.CH..0H + O = CH,.CH(OB).CO.OH 
Acetol @-Milchsäure. 


2) Acetopropslalkohol C,H,,05=CH;3.C0.CH3.CH3.CH3.0H entsteht aus 


Bromaethylacetessigsäureester CH,.CO.cH(CH= CHBr (aus Acetyltrime- 


thylencarbonsäureester) durch Kochen mit conc. Salzsäure, und bildet ein 
in Wasser sehr leicht lösliches dickes Oel. Er reducirt ammoniak. Silber- 
lösung, nicht aber die Fehling’sche Kupferlösung. Durch Natriumamal- 
gam entsteht aus ihm 7-Pentylenglycol (S. 317). Das neben Aceto- 
propylalkohol (s. o0.) entstehende Brompropslmetiyiketon CH,.CO.CH».CH». 
CHBr giebt (ähnlich den ;-Diketonen, S. 333) beim Erhitzen mit Am- 
moniak ein Pyrrolderivat (Ber. 19, 2844). 

3) Acetobutylalkobol CH, la = Ca, CU. CH, OH entsteht aus 
Brompropylacetessigsäureester CHo. CO.C RGA? CH CHaBr beim Kochen 
mit Salzsäure (Ber. 18, 3277); ferner aus Acetyltetramethylencarbonsäure- 
ester (Ber. 19, 2555). Eine in Wasser, Alkohol und Aether leicht lös- 
liche Flüssigkeit, von kampherähnlichem Geruch, die gegen 1550 siedet. 
Er reducirt weder ammoniak. Silber- noch Fehling’'sche Kupferlösung. 
Durch Natriumamalgam entsteht aus ihm d-Hexylenglycol (S.318); durch 
Chromsäuremischung wird er zu z-Acetobuttersäure (S. 267) oxydirt. 

Beim Erhitzen mit HBr-Säure entsteht aus Acetobutylalkohol Brom- 
butylmethylketon CH3.C0.C,H,.CHsBr, eine gegen 216° siedende Flüssig- 
keit; beim Erhitzen mit Ammoniak bildet es (ähnlich den d-Diketonen) 
ein Pyridinderivat (Tetrahydropicolin) (Ber. 19, 2844). 

4) Diacetonalkohol Ce, Oase CH3.CO.CH3.C(CH,)»OH entsteht aus 
Diacetonamin (S. 192) durch Einwirkung von salpetriger Säure. Eine 
mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüssigkeit, vom spec. Gew. 
0,930 bei 25°, welche bei 164° siedet. Mit Schwefelsäure gemengt, bil- 
det er unter Abspaltung von Wasser Mesityloxyd (S. 191). 


Dialdehyde. 


Der einzig bekannte Dialdehyd der Fettklasse ist das 

Glyoxal C5Hs05s =CHO.CHO, der Dialdehyd des Aethylen- 
glycols, während Glycolylaldehyd (S. 327) den ersten oder Halb- 
aldehyd darstellt: 


CH. OI CH..OH CHO 
CH,.0H CHO CHO 
Glycol Glycolylaldehyd Glyozal. 


Es entsteht durch gemässigte Oxydation von Aethylenglycol, Aethyl- 
alkohol oder Aethylaldehyd mittelst Salpetersäure (neben Glycol- 
säure und Glyoxylsäure). 
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Zur Darstellung von Glyoxal schichtet man in engen Glascylindern 
Alkohol oder besser wässerigen Aldehyd mit rauchender Sal etersäure, 
indem man letztere durch eine lange Trichterröhre auf den en der 
Cylinder fliessen lässt, und lässt bei: gewöhnlicher Temperatur 5—6 Tage 
stehen (Ber. 14, 2685). Der dann nach dem Eindampfen der Mischung 
zur Sy rupconsistenz erhaltene Rückstand enthält hauptsächlich Glyoxal, 
neben wenig Glycolsäure und Glyoxylsäure, welche mittelst der Caleium- 
salze abgeschieden werden können. Zur Gewinnung des Glyoxals ver- 
setzt man denRückstand direet mit einer conc. Lösung von primärem 
Natriumsulfit, wobei die Doppelverbindung mit Glyoxal (s. unten) kry- 
stallinisch ausgeschieden wird (v. Ber. 17, 169). 

Das Glyoxal bildet eine amorphe Masse, die an der Luft 
zerfliesst und auch in Alkohol und Aether leicht löslich ist. Durch 
Salpetersäure wird es zu Glyoxylsäure (S. 334) und ÖOxalsäure 
oxydirt. Durch Alkalien wird es schon in der Kälte in Glycol- 
säure übergeführt, wobei die eine CHÖ-Gruppe redueirt, die an- 
dere aber oxydirt wird: 

CHO +O CHOH 

I all = | 

CHO = C0.0H 
Es redueirt ammoniak. Silberlösung unter Spiegelbildung und ver- 
einigt sich als Dialdehyd direct mit 2 Mol. primärem Natrium- 
sulfit zu der krystallinischen Verbindung C>sHs05(SO,HNa)a+ Ha, 

Mit Cyananımonium und Salzsäure bildet Glyoxal Diamidobern- 
steinsäure (v. S. 174). Ferner bildet es als Dialdehyd mit 2 Mol. Hydroxyl- 
amin ein Dioxim (v. S. 187 u. 190), das sog. 

ke CH:N.OH } 
Glsoxim C3H,Na05 = | ‚ das auch durch Einwirkung von 
oe CHN.OH 
Uydroxylamin auf Trichlormilchsäure gebildet wird (Ber. 17, 2001). Es 
ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich, krystallisirt in rhom- 
bischen Tafeln, schmilzt bei 1780 und sublimirt leicht. Es reagirt schwach 
sauer und vermag mit Basen Salze zu bilden. 

Ueber das Verhalten anderer Dialdebyde gegen Hydroxylamin s. 
Ber, 20, 507. 

Mit 2 Mol. Phenylhydrazin (s. S. 175) verbindet sich Glyoxal zu 
E BEER EIFEL, GA CoH; 

soxaldiphenyllydrazın CH: NH. G H? 
erhalten werden kann (Ber. iz 2001). Es krystallisirt in Nadeln oder 
Blättchen, die bei 170° schmelzen und bildet mit Salzsäure ein gelbes 
Salz (Ber. 19, Ref. 303). 

Mit Orthophenylendiaminen vereinigt sich das Glyoxal zu Chin- 
oxalinderivaten (s. diese). 


das auch aus Trichlormilchsäure 


Mit cone. Ammoniak bildet Glyoxal zwei Basen: Glycosin CHN; 
und in grösserer Menge Glyoxalin C3H,N», welche auch aus Trichlor- 
milchsäure erhalten werden können (Ber. 17, 2000). 
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Das ülseosin (;H,N, bildet ein in Wasser unlösliches, meistens 
krystallinisches Pulver, das ohne zu schmelzen sublimirt. 

Glyoxalin C3H,N, ist die Stammsubstanz einer Reihe von Verbin- 
dungen, welche Giyoxaline oder Oxaline genannt werden. Ihre 
Constitution entspricht wahrscheinlich den Formeln: 

CH.N scH CH.NSCH CEN s a LU Aer cp. 


2 u E il e EI i p 

"H.NH- ON 2 HAS: HA 

CH AH CH CH; CH.NH HN CH, 

Glsoxaiin Methylgiyoxalin Glyozülaethz;lin Aethylelsoxainethyiin 
Oxalm-thylin Oxslaethrlin 


nach welchen sie in naher Beziehung zu den Amidinen (S. 301) und 
den Anhydrobasen und Lophinen der Benzolklasse stelen. Gleich allen 
diesen Amidinen geben sie mit Säurechioriden keine Acstylverbindungen 
Ber. 16, 255, 545, 145). Durch Oxydation mit Wasserstoffhyperoxyd geben 
alle Glyoxaline alkylirte Oxamide (Ber. 17, 1259). 

Das Giyoxalin, durch Einwirkung von Ammoniak auf Gliyoxal 
entstehend (Ber. 10, 1345: 15, 645), ist in Wasser. Alkohol und Aether 
leicht löslich, krystallisirt in glänzenden Prismen, schmilzt bei run und 
siedet bei 2550. Es reagirt stark alkalisch, bildet mit 1 Aen, der Säuren 
krystallinische Salze und stellt eine Imidbase dar. Durch Einwirkung von 
Alkyljediden und Aetzkali wird in ihm der Imidwasserstof durch Al- 
kyle ersetzt unter Bildung von Allslglyoxzimen (Ann. 214.310). Dieselben 
bilden unzersetzt siedende Flüssigkeiten, von eigenthümlichem Geruch, 
und vereinigen sich mit Alkyljodiden zu Ammoniumjodiden. 

Methylglyoxalin C3HaNa.CH, siedet bei 100% und ist identisch mit 
dem aus Dimetliyloxamid (s. dieses) erhaltenen sog. Oxalmethylin 

Propyiglyoxalin C5H3Na.CgH- siedet gegen 2210, 

Isomer mit diesen Alkylglyoxalinen sind die Glyoxalaethyline 
(Homologe des Glyoxalins, s. oben). Dieselben entstehen durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf ein Gemenge von Glyoxal mit einem Al- 
dehyde re: 2706, 17, 2402): se 

4 ` d Kap Sa BI 

Zon + 2NH; + CHO.CH, = Io en- CH + 2HaO, 
Glyoxalaethrlin 
oder von Glyoxal auf ein Aldehydammoniak (Ber. 16, 457). Die Gly- 
oxalaetbyline sind feste krystallinische Körper, in ihrem Verhalten, 
gleich dem Glyoxalin, den Alkaloiden sehr ähnlich. Sie sind einsäurige 
Imidbasen, in denen der Imidwasserstoff, gleich wie im Glyoxalin, durch 
Alkyle ersetzt werden kann. 

Glyoxalaetlıslin C53Hs/CH,)NsH krystallisirt in glänzenden Nadeln, 
schmilzt bei 1370 und siedet bei 267°. Es ist identisch mit dem sog. 
Paraoxalmethslin, welches durch Destillation mit Kalk von Methyigly- 
oxalin C30;Ns.CH; (durch moleculare Umlagerung) und von Aethylgly- 
oxalaethyliu C3Hs(CH3)Na.C5H; (durch Abspaltung von Aethylen) erhalten 
worden ist (Ber. 14, 424). 

Das durch Metlıylirung (s. oben) von Glyoxalaethyliu entstehende 
Metlysiglyoxalaethrlin C3Hs(CHz)Na.CH; ist eine bei 2050 siedende Flüssig- 
keit. Aethylglyoxalaethıylin CHA CH, UN Cal siedet bei 212% und ist identisch 
mit dem aus Diaethyloxamid C0ə(NH.C-H;)ə (s. dieses) erhaltenen sog. 
Oxalaethylin. 
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Glsoxalpropylin C;Hz(C5E)N5H = CRASH schmilzt bei 
890 und siedet bei 268° und ist identisch mit dem aus Dipropyloxamid 
entstehenden sog. Oxalpropylin (Ber. 16, 490). 


Diketone. 


Die Diketone, welche zwei Ketongruppen _CO_ enthalten, 
werden nach der relativen Stellung dieser Gruppen als œ- 3-, 
ö-Diketone etc. unterschieden. 

Die @-Diketone enthalten zwei benachbarte CO-Gruppen. 
R.CO.COR und werden in der Benzolklasse auch als Orthodike- 
tone bezeichnet (s. diese). Es gehören zu ihnen die sog. freien Säure- 
radicale, wie Dibutyryl C3H,.C0.C0.Cz3H- (s. S. 235). Die «- oder 
Ortho-diketone charakterisiren sich durch ihre Fähigkeit, ebenso wie 
das Glyoxal (S. 300), sich mit Orthophenylendiaminen zu Chinoxalinen 
zu vereinigen (s. diese): BE: E? 

ND: ` = z 
CENE, + bonr 7 Dn + O. 

In gleicher Weise wie die «-Diketone reagiren mit den Ortho- 
phenylendiaminen alle Körper, welche die Gruppe CO.CO enthalten, wie 
Breuztraubensäure, Glyoxylsäure, Alloxan, Dioxyweinsäure etc. (Ber. 18, 
ne Ammoniak und Aldehyden bilden die «-Diketone Giyoxaline 

Die $-Diketone enthalten zwei durch ein C-Atom mitein- 
ander verbundene Carbonyle. 

Acetylaceton C,H;0; = CH3.C0.CH3.C0.CH, entsteht aus 
Acetylchlorid CH. COOC) beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid etc. 
(Ber. 20, Ref. 12) und bildet eine bei 137° siedende Flüssigkeit. 
Es verbindet sich mit Natriumbisulfit und wird durch Alkalien 
in Aceton: und Essigsäure gespalten. Der Wasserstoff der CHs- 
Gruppe kann in ihm durch Natrium und weiter durch Alkyle, 
unter Bildung von alkylirten Acetylacetonen, vertreten werden 
(Ber. 20, Ref. 285). 

Ausser dem Acetylaceton sind noch verschiedene 9-Diketone 
der Benzolklasse bekannt. Alle diese $-Diketone, wie auch alle 
anderen Körper mit der Atomgruppe CO.CH3.CO (wie Acetessig- 
ester), haben die Fähigkeit mit Phenylhydrazinen Pyrazol-(= Chini- 
zin-)verbindungen zu bilden (s. diese u. Ann. 238, 137; Ber. 20, 1107). 

y-Diketone R.CO.CH3.CH35.C0.R. 

Dieselben entsprechen den Paradiketonen der Benzolklasse 
(s. diese). 

Acetonylaceton Cs H1002 = CH,.C0.CH;:CH3.C0.CHz entsteht 
aus Pyrotritarsäure C-Hs0, (s. d.) und aus Acetonylacetessigester 
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(S. 262) beim Erhitzen mit Wasser auf 160° (Ber. 1$, 58); eine 
angenehm! riechende, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare 
Flüssigkeit, die bei 188° siedet. Mit 2 Mol. Hydroxylamin ver- 
bindet es sich zu einem Dioxim, das in glänzenden Blättern 
krystallisirt und bei 135° schmilzt. Mit 2 Mol. Phenylhydrazin 
(S. 187) bildet es ein Dihydrazid, das bei 120° schmilzt. 

Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak entsteht aus Acetonyl- 
aceton Dimethylpyrrol: 


CH,CO.CH, y _CH= Cé org 
CHaCO.CH ` " Uess ` 
‘SCH; 
Dimethylpyrrol. 


In analoger Weise reagiren alle Körper, welche 2 CO-Gruppen 
in der (1,4)-Stellung enthalten (wie Diacetbernsteinsäureester, 
S. 264, und Lävulinsäureester) mit Ammoniak und Aminen. Die 
hierbei entstehenden ‚Pyrrolderivate zeigen alle die Eigenschaft 
beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren einen Fichtenspan 
intensiv roth zu färben; es kann daher diese Reaction zum Nach- 
weis aller (1,4)-Diketonverbindungen dienen (Ber. 19, 46). In 
analoger Weise reagiren diese Verbindungen auch mit Amidophe- 
nolen und Amidosäuren (Ber. 19, 558). 

Beim Erhitzen mit Schwefelphosphor entsteht aus Acetonyl- 
aceton Dimethylthiophen (s. Ber. 18, 2251): 


CH,.C0.CH; CH= Dee 
bmco.cm $ S bgm +70 
ch D 3 d Se CH, 
Dimethylibiophen. 


In analoger Weise entstehen aus allen 7-Diketonen oder (1,$)- 
Dicarbonylrerbindungen, wie die 7-Ketonsäuren (s. S. 266), die 
entsprechenden Thiophenderivate (s. Ber. 19, 551). 

Durch directe Entziehung von 1 Mol. Wasser aus dem Ace- 
tonylaceton (beim Destilliren mit Zinkchlorid oder PO: entsteht 
Dimethylfurfuran (Ber. 20, 1085): 

CH; 


CH».C0.CH; _ CH = So + 10 
CH,.C0.CH; CH= Gen 
Dimethzlfurfuran. 
In gleicher Weise reagiren auch andere y-Diketonverbindungen, 
(Ber. 17, 2756). 
Bei allen diesen Umwandlungen des Acetonylacetons in Pyrrol-, 
Thiophen- und Furfuranderivate kann man annehmen, dass es zu- 
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nächst aus der Diketonform in die isomere oder tautomere Form 
des ungesättigten Dibydroxyls übergehe (s. S. 30 u. 114): 


CHa COCH, naar a H= op 
bmo "` gege 


aus welchem dann durch Ersetzung der > ÒH- Gruppen durch 
O, S oder NH die entsprechenden Furfuran-, Thiophen- und 
Pyrrolv erbindungen entstehen (s. Ber. 19, 551). 

(1,5)- oder d-Diketone. 

Derivate solcher Diketone sind durch Einwirkung von Benzaldehrd 
auf Diazoessigsäureester (Ber. 18, 2372) und auf Acetessigester (Ber. 18, 


2583) dargestellt worden; durch Ammoniak konnte aus ihnen kein Pyri- 
dinderivat erhalten werden. 


Aldehydsäuren. 


Als solche können die Verbindungen bezeichnet werden, 
welche zugleich die Aldehydgruppe CHO und die Carboxylgruppe 
COsH enthalten, und daher neben den Eigenschaften einer Säure 
auch die eines Aldehydes zeigen. Die einzige hierher gehörende 
bekannte Verbindung der Fettklasse ist die 

, CHO CH(OH), 
Glyoxylsäure 0,H50; = Än op oder C3H,0, = 60.08 
Dieselbe zeigt ein den Aldehyden analoges Verhalten, welche 
sich häufig mit 1 Mol. HO zu Hydraten oder Dihydroxylver- 
bindungen (s. S. 171) zu verbinden vermögen (vergl. Chloral- 
hydrat, S. 180). Die freie krystallinische Säure besitzt die Formel 
GH Bass C;H,0, von welcher sich auch alle ihre Salze 
ableiten. Sie ist daher als eine Dihydroxylverbindung aufzu- 
fassen und kann als Dioxyessigsäure bezeichnet werden. Durch 
Abspaltung von Wasser wird aber in der Glyoxylsäure leicht die 
Aldehydgruppe CHO gebildet und verhält sie sich daher wie eine 
wahre Aldehydsäure. 

Die Glyoxylsäure entsteht durch Oxydation von Glycol, Alko- 
hol, Aldehyd (S. 329), und wird am leichtesten aus Dichlor- oder 
Dibromessigsäure beim Erhitzen mit Wasser auf 2200 gewonnen: 

CHOCO + 2H50 = CH(OH).COsH + 2HC1. 

Sie bildet eine dicke, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, welche 
bei längerem Stehen über Schwefelsäure in rhombischen Prismen, 
von der Formel C,H,O, (s. ol krystallisirt. Mit Wasserdampf 
ist sie unzersetzt destillirbar. Als einbasische Säure bildet sie 
mit 1 Aeq. der Basen Salze, welche bei 1000 getrocknet der 


=Glyoxalsäure. 
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Formel CsH;MeO, entsprechen; nur dem Ammoniumsalz scheint 
die Formel C2H(NH,)O; zuzukommen. Das Caleiumsalz (C5H,0,'5Ca 
krystallisirt mit 1 und 2 Mol. Wasser (Ber, 4, 585) und ist in 
Wasser schwer löslich {in 140 Th. bei 180): durch Kalkwasser wird 
aus der Lösung ein unlösliches basisches Salz gefällt. Das Silbersa!z 
C>aH,AgO, wird als weisser krystallinischer Niederschlag erhalten. 
Andererseits zeigt die Glyoxylsäure alle Eigenschaften eines 
Aldehydes. Sie reducirt ammoniakalische Silberlösung unter 
Spiegelbildung und verbindet sich mit den primären Sulfiten zu 
krystallinischen Verbindungen. Durch Oxydation (Silberoxrd) 
bildet sie Oxalsäure, durch Reduction (Zink und W asser) entsteht 
Glyeolsäure: CHO.CO:H + Hə = UA OH LUH. Beim Kochen 
der Säure oder ihrer Salze mit Kalkwasser oder Alkalien ent- 
stehen, CHE der Umwandlung der Aldehyde in Alkohol pps 
Säure (v. S. 173), Glycolsäure und Oxalsäure (Ber. 13, 1382] 


> +30 CHOH . CO.OH 
" Coop 2” = ooop C0.OH 


Die gleiche Umsetzung erfolgt beim Zusammenwirken der Glycol- 
säure mit ÜNH-Säure und Salzsäure. 


Zweiwerthige Alkoholsäuren. 
Öxrfettsäuren. 
d ‚OH 
Ca Ho COH. 
Die Säuren dieser Reihe, von der empirischen Formel CnHan Oz, 
zeigen in ihrem ganzen Verhalten einen zweifachen Charakter. 
Da sie eine Carboxylgruppe enthalten, sind sie einbasische 
Säuren, mit allen den letzteren zukommenden Eigenschaften 
und Umwandlungsweisen; die mit dem Radical verbundene Gruppe 
OH verleiht ihnen ferner alle Eigenschaften der einwerthigen 
Alkohole. Sie können daher als Alkoholsäuren (entsprechend 
den Ketonsäuren, S. 251 und den Aldehydsäuren, S. 334) be- 
zeichnet werden. Früher nannte man sie zweiwerthige oder 
dihydrische (zweiatomige) Säuren, da sie zwei Hydroxyle ent- 
halten (ein alkoholisches und ein säureartiges) und durch Oxy- 
dation der zweiwerthigen Alkohole entstehen können (v. S. 305). 
Gegenwärtig werden sie meist als Oxy- oder Hydroxyfett- 
säuren bezeichnet, da sie aus den Fettsäuren durch Ersetzung 
eines Wasserstoffatomes durch Hydroxyl deriviren: 
C,H; COH a 


Propionsünre Osrpropionsäuren. 
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Diese Auffassungsweise ist namentlich für die Nomenclatur der 
Säuren sehr geeignet (s. S. 339). 

Die wichtigsten allgemeinen Bildungsweisen der Oxyfett- 
säuren sind folgende: 


1) Umwandlung der Monohalogenfettsäuren durch Einwirkung 
von Silberoxyd, oder durch Kochen mit wässerigen Alkalien oder 
auch mit Wasser: 


. Bez? 
CH3C1.CO,H + KOH = CReean + KO 


Monochloressigsäure Osyessigsäure. 

Die Reactionsverhältnisse sind hierbei ganz ähnliche, wie hei der 
Umwandlung der Alkylhaloide in Alkohole (S. 98). Die «-Derivate bilden 
«-Oxysäuren, die 3-Derivate werden zuweilen, durch Abspaltung von 
Halogenwasserstoff, in ungesättigte Säuren übergeführt (v. S. 210 u. 222), 
während die ;--Derivate y-Oxysäuren bilden, die sehr leicht in Lactone 
übergehen. Durch Alkalicarbonate entstehen aus den „-Halogensäuren 
direct Lactone (s. S. 342). 

Umgekehrt können alle Oxysäuren wieder in die Fettsäuren 
übergeführt werden, indem man sie mit HJ-Säure erhizt (v. S. 74): 
CH;(OH).CO;H + 2HJ = CH3.COsH + H20 + Ja, 
oder zunächst durch Erhitzen mit HBr-Säure in Monobromsäuren 

verwandelt: 
CHs(OH).CO;H + HBr = CHsBr.CO>H + H0 
und dann mit nascirendem Wasserstoff einwirkt. 


2) Einige Fettsäuren können direct hydroxylirt werden, in- 
dem man sie mit Kaliumpermanganat MnO,K in alkalischer Lö- 
sung oxydirt: 


Isobuttersäure «@-Oxyisobuttersäure, 

Zu dieser Umwandlung sind nur solche Säuren befähigt, welche 
eine tertiäre CH-Gruppe (ein sog. tertiäres H-Atom) enthalten (Ann. 
208, 60, 220, 56). In analoger Weise wie MnO,K wirkt auch Salpeter- 
säure (Ber. 14, 1782; 15, 2315). 

3) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Natriumamal- 
gam, Zink und Salzsäure) auf die Ketonsäuren und deren Ester 
(v: 8. 252): 

CHOCO + Ha = CH;.CH(OB).COsH 
Brenztraubensäure «@-Uxypropionsäure. 
4) Einwirkung von salpetriger Säure auf Amidosäuren: 
CHs(NH3).COsH + NOH = CH;(0OH).CO;H + Na + DO 
Amidoessigsäure Oxyessigsäure, 
Die Reaction ist der Umwandlung der Amine in Alkohole ganz 
analog (s. S. 143). Aus der intermediär entstehenden Diazofett- 
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säuren können die Oxysäuren durch Kochen mit Wasser oder 
verdünnten Säuren erhalten werden (s. S. 208). 


5) Gemässigte Oxydation der Glycole mit verdünnter Sal- 
petersäure oder mittelst Platinschwamm: 
CH,.OH CH,.0H 


l +0: = | + H0 
CH,.OH ` "  CO.OH s 
Glycol Glycolsäure. 
CH;.CH.OR | CH,.CH.OH + BH 
L r O5 = K- 
CH..0H C0.0H 
«@-Propylenglycol «@-Milchsäure. 


6) Einwirkung von Cyanwasserstoffsäure und Salzsäure auf 
Aldehyde und Ketone. Es entstehen hierbei zunächst Oxyeyanide 
(S. 173), in welchen dann durch die Salzsäure die Cyangruppe 
in die Carboxylgruppe verwandelt wird: en 


CH;.CHO + CNH = CH;.CHXex und 


CH,.cH<ON + 91,0 = CHCH y + NH; 
ğ «-Oxypropionsäure, 

Zur Darstellung der Oxycyanide erwärmt man die Aldehyde oder 
Ketone mit der aequivalenten Menge Blausäure (von 20—30°/,) unter 
Druck. Oder man fügt zu der aetherischen Lösung des Ketons gepul- 
vertes Oyankalium und allmählich cone. Salzsäure hinzu (s. Ber. 14, 1965, 
15, 2315). Die Umwandlung der Cyanide in Säuren geschieht mittelst 
conc. Salzsäure, wobei in der Kälte zunächst Säureamide entstehen, 
welche weiter beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure die Säuren bil- 
den. Zuweilen findet die Umwandlung leichter beim Erhitzen mit etwas 
verdünnter Schwefelsäure statt. 

In ähnlicher Weise wie die Aldehyde und Ketone werden 
auch die Glycolchlorhydrine (S. 308) durch Einwirkung von Cyan- 
kalium und Säuren in Oxysäuren verwandelt: 

CHz(OH).CHsC1 + CNK = CH;(OH).CH3.CN + KCl und 
CH;(OB).CH,.CN + 2H>0 = OCHS OH CH OO + NH; 
A-Osypropionsäure. 

7) Eine sehr allgemein anwendbare Methode zur Synthese 
der Oxysäuren besteht in der Einwirkung von Zn und Alkyl- 
jodiden auf Oxalsäurediaethylester (Frankland und Duppa). Die 
Reaction ist der Bildung der tertiären ‘Alkohole aus den Säure- 
chloriden mittelst Zinkaethyl oder der seeundären Alkohole aus 
Ameisensäureestern ganz analog (s. S. 100), — es werden 1 und 
2 Alkyle in eine Carboxylgruppe eingeführt (vergl. Ann. 185, 184): 

00.0.CH; _. C(CHs)OH _ CH3.c/OH 
Logoen, °> 60.0.08, ~ OHer Zepp, 
Oxalsäureester imethylozalsäureester. 


Richter, Organ. Chemie. 5. Auf. 22 


333 Zweiwerthige Säuren. 


Auch bei dieser Reaction lassen sich, bei Anwendung von zwei 
Alkyljodiden, zwei verschiedene Alkyle einführen. 

Die Benennungen der so entstehenden Säuren wurden, ihrer 
Bildung entsprechend, von der Oxalsäure abgeleitet; richtiger ist 
es, sie als Derivate der Oxyessigsäure oder Glycolsäure CHs(OH). 
COsH aufzufassen, und z. B. die Dimethyloxalsäure als Dimethyl- 
oxyessigsäure zu bezeichnen. 

S) In ähnlicher Weise wie die Fettsäuren aus den alkylirten Ma- 
lonsäuren CRR“CO,H)» durch Abspaltung einer Carboxylgruppe ent- 
stehen (v. S. 196), werden aus den alkylirten Oxymalonsäuren oder Tar- 
tronsäuren Oxyfettsäuren gebildet: 

cR(OH EK — ORH(OM).CO,H 
Alkyl-tartronsãnre Alkyl-oxyessigsäure, 


Man gewinnt diese alkylirten Tartronsäuren synthetisch aus den Malon- 


säureestern, wie E Gg ‚ indem man zunächst eine Alkylgruppe 


einführt (siehe Malonsäure), dann das zweite H-Atom der Gruppe CH; 
durch Chlor ersetzt, und schliesslich diese alkylirten Monochlor-malon- 
säureester durch Barytwasser verseift (Ber. 14, 619). Diese successive 
Umwandlung entspricht den Formeln: 

cu. £O? CH; CHR pCO CHa Een CH; 


COH 
SCC Kecoa, FBI Go CH, © CRIDBE oan, 


Die möglichen Isomerien der zweiwertigen Säuren lassen 
sich am besten von den entsprechenden einbasischen Säuren ab- 
leiten, indem man in letzteren ein H-Atom durch OH substituirt. 

Von der Essigsäure CH, CO-H leitet sich nur eine Oxy- 
säure, die Glyeolsäure CHs(OH).COsH ab. Von der Propion- 
säure CH,.CH3,.CO;H deriviren 2 Oxypropionsäuren. Der Formel 


E50, DEn entsprechen 5 Isomere, drei die sich von der 


normalen Buttersäure CH, CH, CH, OO-H. und zwei die sich von 
der Isobuttersäure (CH,);CH.COsH ableiten ete. 
Man bezeichnet diese Isomeren, ähnlich wie die substituirten 
Fettsäuren (s. S. 209), als e, 8-, y- ete. Oxysäuren: 
CH,.CH(OH).CO;H CHs(OR).CH3.CO;H 


E Öxypropionsäure Ke .Öxypropionsäure 


CH;(OH).CH..CH3.C0:H 


y-Ozybuttersäure 


CH CHz\ 
ca, C(OH).CO;H CH, (0m). CH- CO-H 
«-Öxyisobuttersäure $-Öxyisobuttersäure. 


Die e und -Oxysäuren existiren im freien Zustande, 
während die y-Säuren nur in ihren Salzen und Estern bestehen 
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und beim Ausscheiden aus letzteren sogleich, durch Abspaltung 
von Wasser, in ihre Anhydride, die Lactone (s. S. 342) ‚ übergehen. 
Ferner unterscheiden sich die e ?- und „-Oxysäuren durch ver- 
schiedene andere Eigenthümlichkeiten (s. S. 310). 


Die Oxyfettsäuren sind, da sie noch ein Hydroxyl enthalten, 
in Wasser leichter, in Aether aber schwerer löslich als die ent- 
sprechenden Fettsäuren (v. S. 307). Ferner sind sie weit weniger 
fiüchtig und können meist nicht unzersetzt destillirt werden. 

Ihren chemischen Eigenschaften nach verhalten sie sich, ihrer 
Structur entsprechend, zugleich wie Säuren und Alkohole. Der 
Säurewasserstoff (der Carboxylgruppe) kann leicht durch Metalle 
und Alkyle ersetzt werden, wobei normale Salze und Ester ent- 
stehen (v. S. 126): 

CH».0H CH, OH 


un 


SE 60.0.0; 
Die andere Hyäroxylgruppe verhält sich ganz wie die der Al- 
kohole. Ihr Wasserstoff kann durch Alkalimetalle und durch 
Alkyle ersetzt werden. Bei der Einwirkung von Chloriden der 
einbasischen Säureradicale (wie CaH,z0.Cl) wird er durch S Säure- 
radicale, bei der Einwirkung eines Gemenges von cone. Salpeter- 
säure und Schwefelsäure durch die Nitrogruppe NO, ersetzt: 


70.C:H;0 ANO 
CH Op Lal CO 
Acetylmilchsäure Salpetersäure-Milchsäure 


beide Reactionen sind für Alloholhydrowylgruppen charakteristisch 
(vergl. S. 311). 

Bei der Einwirkung von PCl; auf die zweiwerthigen Säuren 
werden beide Briet durch Chlor ersetzt: 


CR om + 2PCh = GR, cı + 2POCl + 280 


Glycolsäure Glycolyichlorid od. 
Chloracetylchlorid. 


Das mit CO verbundene Chlor reagirt leicht mit Wasser und Al- 
koholen unter Bildung von freien Säuren resp. deren Estern; 
im gegebenen Falle entstehen Monochloressigsäure CDCL. COH 
und deren Ester. Das andere Chloratom ist dagegen fest gebun- 
den, ähnlich wie im Aethylchlorid. 

Ganz ähnliche Beziehungen zeigen auch die verschiedenen 
Ester der zweiwerthigen Säuren: 


‚OH -0.C5H, Cat, 
CHXCO,.CH; CHxXco,H SO CR, 
Glycolskuze-aethylester Acetylglycolsäure Acetyiglyscolsäure- 


aethylester. 
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Durch Einwirkung von Alkalien wird aus den Aethylglycolsäure- 
estern nur das mit COs en ©; Alkyl abgespalten, unter 


20 .C>H, 
Bildung von Aethylglycolsäure CH; Le" 5, 


Ueber die Esterificirung der Oxysäuren s. Ber. 15, 162. 


Während bei den vorstehenden Umwandlungen alle Oxy- 
säuren sich ganz analog verhalten, weisen sie bei den folgenden 
Reactionen Verschiedenheiten auf, die durch die Stellung der 
Hyädroxylgruppe bedingt sind. 

Sehr charakteristisch ist ihr verschiedenes Verhalten bei der 
Oxydation, namentlich mittelst Chromsäuremischung (v. S. 187). 
Die primären Oxysäuren, welche die primäre Alkoholgruppe 
_CH;.OH enthalten, können durch Umwandlung derselben in die 
Aldehyd- und Carboxylgruppe Aldehydsäuren und Dicarbonsäuren 
bilden. So entstehen aus der Glycolsäure: Glyoxylsäure‘ und 
Oxalsäure: 


CH;.OH icbt CHO C0.0H 

1 
coon ET Coop Coon 
Glycolsäure Glyoxylsäure Oxalsäure. 


Die secundären Oxysäuren, mit der secundären Alkoholgruppe 
>CH.OH, können Ketonsäuren bilden, welche indessen leicht 
weiter gespalten werden (v. S. 255). Aehnlich werden auch die 
@-Oxysäuren (in denen die Gruppen COH und OH mit einem 
C-Atom verbunden sind) beim Kochen mit Chromsäuremischung 
durch Abspaltung der Carboxylgruppe zersetzt; ist in ihnen nun 
dieses C-Atom mit zwei Alkylen verbunden, so entstehen neben 
CO, Ketone: 


CHOCO). CO 3. Oe CHOCO A. Ce + Bai: 


@-OSyisobutterskure Senn 
während bei der Bindung des C-Atoms an nur eine Alkylgruppe 
zunächst Aldehyde gebildet werden: 
CH;.CH(OH).CO;H +0 = CH. CHO + CO: + H20, 
a Oxypropionsäure Aldehyd 
welche weiter zu Fettsäuren oxydirt werden können. 

Eine ähnliche Spaltung erleiden die «-Oxysäuren auch beim 
Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure (oder bei Ein- 
wirkung von conc. Schwefelsäure), indem die Carboxylgruppe als Ameisen- 
säure abgetrennt wird (bei Anwendung von conc. Schwefelsäure zerfällt. 
letztere in CO und H30): 

(CH3)»C(OH).CO>sH + H0 = (CH3)CO + HCO,H 
CB,.CH(OR).CO5H + Mo = = CH,.CHO + HCO>H. 
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Zugleich erleiden die «-OÖxysäuren, obgleich in weit geringerem Masse, 
eine andere Umwandlung, indem sie Wasser ausscheiden und in unge- 
sättigte Säuren übergehen. Sehr leicht findet diese Umwandlung bei 
Einwirkung von PC], auf die Ester der «-Oxysäuren statt (vgl. S. 222). 

Bei den Z-Oxysäuren findet dagegen, beim Erhitzen für sich oder 
mit Säuren, fast ausschliesslich Wasserabspaltung und Bildung unge- 
sättigter Säuren statt (v. S. 336): 

CH:>(08).CH3.C0;H = CH5:CH.CO>sH + D 


P-Oxypropionsäure Acrylsäure, 


Anhydride der Oxyfettsäuren. Die Anhydriäbildung kann bei 
den Oxyfettsäuren in dreierlei Weise erfolgen. Treten zwei Molecüle 
der Säuren in der Weise zusammen, dass das Wasser den Carboxyl- 
gruppen entnommen wird, so entstehen die wahren Säureanhydride, 
welche ganz den Anbydriden der Fettsäuren (s. S. 236) entsprechen; 
wenn dagegen das Wasser den Alkohol-hydroxylen entstammt, so werden 
die Alkohol-anhydride oder Anhydridsäuren gebildet: 


CHOH CH,OR . CHa-0-CH> 
n 
coo- Cp Comp C0.0H 
Säureanhydrid Alkoholanhydrid 
Glrcolsäureanhydrid Diglycolsäure. 


Die Säureanhydride der Oxyfettsäuren sind bis jetzt noch nicht erhalten 
worden. Die Alkoholanhydride, wie Diglycolsäure, welche ganz den 
Aethern (S. 117) entsprechen, scheinen zuweilen beim Erhitzen der Oxy- 
säuren zu entstehen. Man gewinnt sie gewöhnlich nach ähnlichen Me- 
thoden wie die Aether (Anhydride) der Alkohole. So entsteht die Di- 
elycolsäure (neben Glycolsäure) aus Monochloressigsäure CH>C1.COsH 
bei der Einwirkung von Basen (Kalkhydrat oder Bleioxyd); ferner wird 
die Dimilchsäure (ihre Ester) aus «-Chlorpropionsäureester und Natrium- 
milchsäureester gebildet: 


CH,.CHCI CH(ONa).CH, CH,.CH_O_CH.CH, 
l Ss 

COR COsR COR COR 

«@-Chlorpropionsester Natrium-milchs.-ester Dimilchsäureester. 


Diese Aethersäuren (Anhydridsäuren) werden, ähnlich den Aethern der 
Alkohole, erst beim Erhitzen mit Salzsäure über 100° in die Oxysäuren 
gespalten. 

Bei der dritten Art der Anhydride, den Esteranhydriden, 
findet die Anhydridbildung zwischen der Carboxyl- und der Alkohol-hy- 
droxylgruppe statt, in ähnlicher Weise wie die Ester aus Säuren und 
Alkoholen gebildet werden (vgl. S. 239). Treten hierbei zwei Mole- 
cüle der Oxysäuren zusammen, so kann einmalige und doppelte Ester- 
bildung stattfinden. So entstehen aus der Glycolsäure ein erstes und 
ein zweites Esteranhydrid: 


CHOH , COOH en CE2-0-C0 a m-0-c0 
60.0H Loop P Zoop CHOH " (O_0_CH, 
2 Mol. Glycolsäure istes Esteranhydrid 2tes Esteranhydrid 


Glyeolsäureanhydrid Glycolid, 
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Aehnlich entstehen aus der Milchsäure («-Oxypropionsäure) CHO; : 
Milchsäureanhydrid CH0; und sog. Lactid Cat, (s. S. 350). Diese 
einfache und doppelte Esteranhydridbildung durch Zusammentritt von 
zwei Molecülen, zu welcher nur die «-Oxysäuren befähigt sind, findet 
leicht beim Erhitzen derselben statt (allmählich schon beim Stehen im 
Exsiccator). Umgekehrt werden die Esteranhydride beim Erhitzen mit 
Wasser, durch Aufnahme von Wasser, wieder in die Oxysäuren gespalten. 

Erfolgt die Anhydridbildung innerhalb ein und desselben 
Molecüles der Oxysäuren, so entstehen innere Esteranhydride, 
welche als Lactone bezeichnet werden (Fittig, Ann. 208, dE 
216, 27; 226, 322): 


CH, CH, OH GH CHa. CHo. g 
CH..C0.OH 2 = (m,.00 7 
y-Oxybuttersäure y-Butyrolacton, 


Zu dieser Lactonbildung sind namentlich die y- und d. 
Oxysäuren (von Mono- und Dicarbonsäuren) befähigt und unter- 
scheidet man demnach y- und Öd-Lactone (Ann. 216, 127); in 
den ersteren ist eine Kette von 4, in letzteren von 5 C-Atomen 
durch Sauerstoff geschlossen, ähnlich wie in den Anhydriden der 
zweibasischen Säuren. Die Lactone sind meist flüssige Körper, 
in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich, reagiren neutral, 
besitzen einen schwachen aromatischen Geruch und sind unzer- 
setzt destillirbar. Aus der wässerigen Lösung werden sie durch 
Alkalicarbonate als Oele abgeschieden. 

Die y-Lactone zeichnen sich durch grosse Beständigkeit aus; 
durch Wasser werden sie nur bei längerem Kochen theilweise in 
die Oxysäuren übergeführt, während die d-Lactone schon bei gew. 
Temperatur allmählich Wasser aufnehmen und daher bald sauer 
reagiren (v. Ber. 16, 373). Durch Alkalicarbonate werden die 
Lactone erst beim Kochen in Salze der Oxysäuren übergeführt; 
leichter geschieht das durch Aetzalkalien. Scheidet man aus 
ihren Salzen die Y-Oxysäuren mittelst Mineralsäuren ab, so zer- 
fallen sie meist sogleich, namentlich beim Erwärmen, in Wasser 
und Lactone. 

Man gewinnt die y-Lactone: 

1) Aus den y-Halogenfettsäuren durch Kochen mit Wasser, 
oder Einwirken mit Aetzalkalien und Ausscheiden mit Mineral- 
säuren; durch kohlensaure Alkalien werden schon in der Kälte 
Lactone gebildet (v. S. 336). 

Manche y-Derivate, wie y-Chlorbuttersäure (S. 213), zerfallen 
direct beim Destilliren in HCl und Lacton (Ber. 19, Ref. 13). 

2) Aus ungesättigten Säuren, in denen die doppelte Bindung 
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die (3:7)- oder (7: 0)-Stellung einnimmt, beim Erwärmen mit 
HBr-Säure oder Erwärmen mit Schwefelsäure (mit 1 Volum Wasser 
verdünnt), oder beim Destilliren (Ber. 16, 373; 18, Ref. 229): 
CH;:CH.CH».CH».CO5H = CH;.CH.CH,.CH, 
Ailylessigsäure A NM o 
Valerolacton. 

3) Aus 7-Ketonsäuren durch Einwirkung von Natriumamalgam 
und Ausscheiden mit Mineralsäuren (s. o.). Durch Destillation der 
7-Ketonsäuren entstehen ungesättigte Lactone (Ber. 18, 2263) — 
so aus Lävulinsäure zwei Angelicalactone (s. S. 266): 

CH;.CO.CH,.CHz.C0.OH bildet CH3.C:CH.CH>  CHs:C.CH,.CH;. 
y-Eetovaleriansäure | | u. | 
E 0. 


4) Schliesslich können die Lactone aus Laetoncarbonsäuren 
durch Destillation (Abspaltung von CO,) gebildet werden, wobei 
zugleich durch Umlagerung auch die isomeren ungesättigten Säuren 
entstehen. 

Durch Einwirkung von HJ-Säure oder Erhitzen mit HCl- 
oder BrH-Säure werden einige Lactone, durch Lösung der Lacton- 
bindung und Addition von Halogenwasserstoff, in y-Halogenfett- 
säuren übergeführt {Ber. 19, Ref. 165): 

CH, CH, CH, + HJ = CH3J.CH..CH;.CO3H. 
co 

Bei anderen Lactonen findet diese Umwandlung nur bei 
Gegenwart von Alkohol statt, wobei die Ester der Halogenfett- 
säuren gebildet werden (Ber. 19, 513). Durch Erhitzen mit HJ- 
Säure werden die Lactone zu Fettsäuren reducirt. Durch Am- 
moniak werden sie in Amide der y-Oxysäuren übergeführt, die 
leicht die Lactone regeneriren. Mit Cyankalium verbindet sich 
z. B. Valerolacton zu /-Cyanvaleriansäure CH,.CH(CN).CH,.CH;. 
COH (v. S. 267 u. Ber. 19, Ref. 439). Mit Phenylhydrazin ver- 
mögen die Lactone nicht zu reagiren. 

Von ö-Lactonen ist nur das d-Caprolacton bekannt (s. S. 356). 

Ausser den y- und d-Oxysäuren vermögen auch einige 3-Oxysäuren 
(der Benzolklasse) entsprechende Lactone zu bilden (Ber. 16, 3001, 17, 415). 
Diese 3-Lactone sind weit weniger beständig, gehen leicht in die Oxy- 
säuren über und spalten leicht Kohlendioxyd ab. Auch die Existenz 
eines «-Lactons scheint erwiesen zu sein (Ber. 15, 579). 


Die zweiwerthigen Gruppen, welche in den Oxysäuren mit 
den zwei Hydroxylen verbunden sind, bezeichnet man häufig als 
Radicale derselben: 
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CH; CH,.CH_ 
ĉo- Co. 
Glycolsi Lactyl. 


Öxysäuren CuHan0z. 


Kohlensäure CH0; = Con 
Glycolsäure od. \ 
Oxpyessigsäure f 
Milchsäuren od. \ GE, =C -0H 
Oxypropionsäuren S 
Oxybuttersäuren ` Ca = Oé E 


OÖsyvaleriansäuren (C;H,,0; = GE 


Col = CHXco,H 


u. S. W. 


1) Das niedrigste Glied dieser Reihe, die Kohlensäure 
CH0; oder Oxyameisensäure, welche in freiem Zustande nicht 
existenzfähig ist, besitzt einen von den andern Gliedern ab- 
weichenden Charakter. Wegen ihrer symmetrischen Structur 


On, in welcher keine Verschiedenheit zwischen den zwei Hy- 


droxylen hervortritt, ist die Kohlensäure eine wenn auch nur 
schwache zweibasische Säure. Wir werden daher die Kohlen- 
säure und ihre zahlreichen Derivate später nach den andern zwei- 
werthigen Säuren abhandeln. 

2) Glycolsäure C5H,O, = CH;(OH).CO3H. 

Die Glycolsäure oder Oxyessigsäure entsteht nach den an- 
geführten allgemeinen Bildungsweisen: aus Aethylenglycol, aus 
Monochlor- oder Bromessigsäure, aus Amidoessigsäure CH;(NH3). 
COH mittelst salpetriger Säure. Ferner bildet sie sich bei der 
Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zink und Schwefel- 
säure) auf Oxalsäure: 

C0.OH CH, OH 
9 Ke 2 , 
toon t °S boon "Téi 
Oxalsäure Glyeolsäure 
durch Oxydation von Aethylalkohol mittelst Salpetersäure bei 
gewöhnlicher Temperatur (neben Glyoxal und Glyoxylsäure, 
S. 329), von Glycosen und Derivaten derselben, wie auch von 
Glycerin mittelst Silberoxyd (Ber. 16, 2414). 
Man gewinnt die Glycolsäure am Besten aus Chloressigsäure durch 
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Kochen mit Alkalien oder Caleiumcarbonat; das zunächst gebildete Cal- 
ciumsalz wird mit der aeq. Menge Oxalsäure zerlegt und das Filtrat 
eingedampft (Ber. 16, 2954). 

Die Glycolsäure wird als dicker Syrup erhalten, der über 
Schwefelsäure allmählich krystallisirt; die Krystalle schmelzen 
bei 80° und zerfliessen an der Luft. In Wasser, Alkohol und 
Aether ist sie leicht löslich; beim Destilliren zersetzt sie sich 
unter Bildung von Trioxymethylen (v. S. 176). 

Ihre Alkalisalze sind leicht zerfiesslich. Das Calciumsalz 
(C5H303)Ca, mit 3 und 4 Mol. Hs0, ist in kaltem Wasser schwer lös- 
lich (1 Th. in SO Th. Wasser von 100) und krystallisirt in Nadeln. Das 
Silbersalz (CaH30;Ag)» + H0 ist ebenfalls schwer löslich. Der Ae- 
thylester CHs(OH).COs.C5H, ist eine Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,05, 
die bei 150° siedet. 

Der Wasserstoff des Alkohol-hydroxyls der Glycolsäure 
kann durch Alkohol- und Säure-radicale ersetzt werden. Die 
Säurederivate entstehen: 1) beim Erhitzen von Glycolsäure mit 
einbasischen Säuren: 


CHOR „+ GH,0.0H = CH D.C } 1,0; 
S Acetylglscolsäure 


oder durch Einwirkung von Säurechloriden auf Glycolsäureester 
-0H Ges AS 0.C5H30 au. 
OR 0 Cn, + at DROE, + HCl; 
2) durch Einwirkung der Alkalisalze von Säuren auf Monochlor- 
essigsäureester: 
CH,01.00,.C385 + C;Hz0.0K = CHxO-CH0 . Kal 


3, V 
Benzoes. Salz EECH 
Benzoyligiycolsäureester. 


Die Alkoholderivate entstehen durch Einwirkung der Na- 
triumalkoholate auf Monochloressigsäure: 


CH,01.C0;Na + CsH;.0Na = CHx O0 35 + NaC! 


Aethylglycolsäure. 


Die Methsiglyeolsäure CH." SE siedet bei 1980; die Aethylglycol- 
3 


säure CH;(0.C>H;).CO>H bei 2060. Beide sind sehr beständig und werden 
durch Kochen mit Alkalien nicht zerlegt. 
Die Aether-ester der Glycolsäure, wie CH. entstehen 


aus den Chloressigsäureestern durch Einwirkung von Natrium- 
alkoholaten. Ueber ihre Siedepunkte s. Ber. 17, 486. 
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Thioglycolsäure welche zugleich eine Säure und ein 


Mercaptan darstellt, entsteht aus Monochloressigsäure und Kaliumsulf- 
hydrat KSH: ferner aus Thiohydantoin (s. dieses), wie auch aus dessen 
Phenylderivaten beim Erhitzen mit Alkalien (Ann. 207, 124). Sie bildet 
ein in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliches Oel, das beim Er- 
hitzen zersetzt wird. Fügt man zu der Lösung der Säure etwas Eisen- 
chlorid, so entsteht eine indigoblaue Färbung, die durch Zusatz von 
Ammoniak dunkelroth wird. Die Thioglycolsäure verhält sich wie eine 
zweibasische Säure (da die Sulfhydrylgruppe ihr den Charakter der 
Mercaptane verleiht) und bildet primäre und secundäre Salze. Das 


Baryumsalz Cou + 3Hs0 ist in Wasser sehr schwer löslich. 
An der Luft oxydirt sich die Thioglycolsäure (ihre Alkalisalze) zu 
Dithiodiglycolsäure en die auch durch Oxydation mit Eisenchlorid 
DATSE 


oder durch Einwirkung von Jod auf thioglycolsaures Kalium erhalten 
werden kann (s. Ber. 19, 114). Sie ist krystallinisch und schmilzt bei 1000, 

Thiodiglycolsäure S“ CR OO entsteht durch Einwirkung von Chlor- 

CH5.C0;H 

essigsäure auf Schwefelkalium, krystallisirt in Tafeln und schmilzt bei 
129%. Durch Chamäleon wird sie zu Sulfodiessigsäure S0 GH? OR 
oxydirt (Ber. 17, 2818). Letztere zeigt ein der Acetessigsäure analoges Ver- 
halten, indem die CH;-Gruppe in ihr leicht reactionsfähig ist (Ber. 18,3241). 

Aehnlich den Mercaptanen (s. S. 315) verbindet sich die Thiogly- 
colsäure, wie auch die Thioessigsäure (S. 238) mit Aldehyden und Ketonen 


zu Verbindungen der Form GE (Ber. 19, 1931). 
CN 


COLE. Rhodanessigsäure, entsteht aus Chlor- 


essigsäure mit Rhodankalium und bildet ein dickes Oel; der Aethyl- 
ester, aus Chloressigsäureester, siedet gegen 2200. i 

Beim Kochen des Esters (oder von Thiohydantoin) mit conc. Salz- 
säure entsteht die sog. Senfölessigsäure red oder 025 Onzigrosse 
Blätter, die bei 1280 schmelzen (Ann. 207, 121). 

Rhodaninsäure Dee das gemischte Anhydrid der Thiogly- 


colsäure (s. o.) und Rhodanwasserstoffsäure, entsteht aus Chloressigsäure 
mit Rhodanammonium, bildet gelbe Prismen oder Tafeln und schmilzt 
gegen 1690 unter Zersetzung. Durch Erwärmen mit Barytwasser wird 
sie in Thioglycolsäure und Rhodanwasserstoff gespalten (Ber. 19, 114). 
Durch Eisenchlorid und andere Oxydationsmittel wird aus ihr Rhodanin- 
roth gebildet. 


Thiocyanessigsäure CH. 


Anhydride der Glycolsäure. 


Glyeolsäareanbydrid C,H,O, = CHs(OH).CO.0.CH3.C0sH, das erste 
Esteranhydrid der Glycolsäure (S. 341), entsteht beim Erhitzen der 
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Glycolsäure auf 100%. Ein in Wasser, Alkohol und Aether unlöslicher 
fester Körper, der bei 125—1300 schmilzt. Beim Kochen mit Wasser 
wird er zu Glycolsäure gelöst. 
aii ere e ite E i 

ycolid CHA, = ġo ege as zweite Esteranhydrid der Gly- 
colsäure (S. 341), entsteht beim stärkeren Erhitzen von Glycolsäure 
(auf 2500) oder Tartronsäure, und wird aus glycolsaurem Kalium oder 
Silber durch Erhitzen gewonnen (Ber. i4, 577). Ein in Wasser fast 
unlösliches Pulver, das bei 2200 schmilzt. Beim Kochen mit Wasser 
löst es sich zu Glycolsäure. Mit Ammoniak erwärmt bildet es Glycol- 


amid DR NH, das bei 120° schmilzt. Während man früher das 


Glycolid als inneres Esteranhydrid (s. S. 342) OR e auffasste, ist 
die jetzige verdoppelte Formel aus der Analogie mit dem Lactid (S. 350) 
erschlossen. 

Diglycolsäure C,H,0;, das Alkoholanhydrid der Glycolsäure (s. S. 341), 
entsteht aus Monochloressigsäure beim Kochen mit Aetzkalk, Aetzbaryt, 
oder mit MgO und PbO (neben Glycolsäure); ferner durch Oxydation 


von Diaethylenglycol nn (S. 313) mittelst Salpetersäure oder 


Platinmohr. Durch Schwefelsäure aus dem schwer löslichen Ca-Salz 
abgeschieden, krystallisirt die Diglycolsäure in grossen rhombischen 
Prismen und schmilzt bei 145%. Beim Kochen mit Alkalien wird sie, 
ähnlich den Aethern, nicht verändert, sondern erst beim Erhitzen mit 
conc. Salzsäure auf 120% in Glycolsäure zerlegt. Sie ist zweibasisch 
und bildet primäre und secundäre Salze. 


3) Milchsäuren oder Oxypropionsäuren C,H,0;. 


Es sind deren zwei Isomere möglich: 
CH, CHOCO und CH;(0H).CH3.CO;H 
«@-Üxypropionsäure P-Uxypropionsänre 
Aethylidenmilchsäure Aethylenmilchsäure. 


1) Die gew. Gährungsmilchsäure oder Aethylidenmilchsäure 
CH;.CH(OH).CO>H entsteht durch eine besondere Gührung von 
Zucker (Milchzucker, Rohrzucker), Gummi und Stärke, bei Gegen- 
wart von Eiweissstoffen (namentlich Casein). Sie ist daher in 
vielen sauer gewordenen Substanzen enthalten, so in der sauren 
Milch, im Sauerkraut, in sauren Gurken — ferner im Magensaft. 
Die Milchsäuregährung findet durch die Einwirkung eines beson- 
deren organisirten Fermentes statt, bei Temperaturen von 35—45°; 
durch viel freie Säure wird sie aufgehoben, geht aber weiter, 
wenn die Säure durch Alkalien neutralisirt wird. 

Künstlich erhält man die Gährungsmilchsäure nach den 
S. 336 erwähnten allgemeinen Methoden: aus «-Chlor- oder Brom- 
propionsäure beim Kochen mit Alkalien; aus «-Propylenglycol 
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durch Oxydation mit Salpetersäure; aus Alanin CH..CH(NB;). 
COH mittelst salpetriger Säure; durch Einwirkung von nasciren- 
dem Wasserstoff auf Brenztraubensäure. Ferner beim Erhitzen 
von Traubenzucker und Rohrzucker mit Wasser und 2—3 Th. 
Baryumhydrat auf 160°, und von «-Dichloraseton CH3.C0.CHCL, 
mit Wasser auf 200°. 

Man gewinnt die Milchsäure gewöhnlich durch Gährung von 
Rohrzucker. 3 Kilogr. Rohrzucker und 15 Grm. Weinsäure werden in 
17 Liter Wasser gelöst und die Lösung einige Tage stehen gelassen. 
Hierauf fügt man 100 Gr. faulenden Käse, welche in 4 Litern saurer 
Milch zerrieben sind, und 1200 Gr. Zinkweiss hinzu und lässt S—10 
Tage bei 40—500 gähren (bei längerer Gährung geht die Milchsäure 
in Buttersäure über). Hierauf wird die ganze Masse zum Sieden er- 
hitzt, filtrirt und das Filtrat zur Krystallisation eingedampft. Das ab- 
geschiedene milchsaure Zink wird mit HS zersetzt, die vom Schwefel- 
zink abfiltrirte Milchsäurelösung auf dem Wasserbade eingedampft. 
Um die so erbaltene Milchsäure von dem in ihr gelösten Mannit (der 
zugleich entsteht) zu trennen, schüttelt man den Rückstand mit Aether 
aus, wobei der Mannit ungelöst bleibt. 

Die Gährungsmilchsäure bildet einen dicken Syrup, vom 
sp. Gew. 1,215, der nicht krystallisirt werden konnte. Sie mischt 
sich mit Wasser, Alkohol und Aether und absorbirt an der Luft 
Wasser. Ueber Schwefelsäure (im Exsiccator) spaltet sie sich 
theilweise in Wasser und ihr Anhydrid. Beim Destilliren zer- 
fällt sie in Lactid, Aldehyd, CO und Wasser. 

Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 130° zer- 
fällt sie in Aldehyd und Ameisensäure (s. S. 340); bei der Oxy- 
dation mittelst Chromsäuremischung entstehen Essigsäure und 
COs. Durch Bromwasserstoffsäure wird sie beim Erhitzen in 
«@-Brompropionsäure übergeführt: 

CH,.CH(OH).COsH + HBr=CH;,.CHBr.C0sH + H0. 
Durch HJ-Säure wird sie direct zu Propionsäure reducirt. 

Das Natriumsalz C3H;0,Na bildet eine amorphe Masse; erhitzt 
man es mit metallischem Natrium, so wird auch der Alkoholwasserstoft 
ersetzt und es entsteht die Dinatriumverbindung 
GÉIE = CRACRC e, 

Das Caleiumsalz (C4H;0;)Ca + AHA) krystallisirt in harten 
Warzen, die aus concentrisch gruppirten Nadeln bestehen. Es löst 


sich in 10 Th. kalten Wassers, sehr leicht in heissem Wasser und 
Alkohol. 


. Das Zinksalz (CyH;03)Zn + 3H,0 krystallisirt in glänzenden 
feinen Nadeln und löst sich in 58 Th. kalten und in 6 Th. heissen 
Wassers. Das Eisenoxydulsalz (C4H;03)Fe + 3Hs0 ist in Wasser 
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sehr schwer löslich und bildet Krusten, die aus feinen Nadeln bestehen. 
Man gewinnt es auch aus Molken durch Kochen mit Eisenfeile. 
Die Salze der Milchsäure werden auch Lactate genannt. 


Milchsäure - aethylester CH,.CH(OH).CO3.C5H; bildet sich 
beim Erhitzen von Milchsäure mit wasserfreiem Alkohol auf 170%, 
Eine neutrale Flüssigkeit, die bei 156° siedet; löst sich in Wasser und 
zersetzt sich rasch in Milchsäure und Alkohol. Kalium und Natrium 
ersetzen, bei der Einwirkung auf den Ester, den Alkoholwasserstoff; 
lässt man auf die so erhaltenen Metallverbindungen Aethyljodid ein- 
wirken, so entsteht 

Aethylmilchsäure- aethylester COHEN , welcher 
ebenfalls durch Erhitzen von «-Chlorpropionsäureester ( oder von Lactyl- 
chlorid) mit Natriumalkoholat gebildet wird: 

CHERCHE, + C3H5.0Na = CH,CH SS, + Sat, 

un. 

Eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit, die bei 1560 siedet. Kocht man 
den Ester mit Natronlauge, so entsteht Aethylmilchsäure. 

Aethylmilchsäure CH,.CH<8 CH bildet einen stark sauren 
Syrup und giebt krystallinische Salze, aus welchen man durch Ein- 
wirkung von Aethyljodid wieder den Diaethylester gewinnt. Durch 
HJ-Säure wird sie ` GE Weg und Aethyljodid gespalten: 

CHE + EI = RACH On HOKI 

Fügt man Milchsäure zu einem Gemenge von Salpetersäure mit 
Schwefelsäure (vgl. 5. 339), so löst sie sich zu Salp etersäure-milch- 
säure caeci e einer in Wasser wenig löslichen gelblichen 


Flüssigkeit, die sich leicht zersetzt; sp. Gew. 1,35. 


Laetylehlorid CHL,-CHCH, op «-Chlorpropionylchlorid, wird durch 


Destillation eines Gemenges von trockenem :milchsaurem Kalk (1 Th.) 
mit PC], (2 Th.) gewonnen; von dem zugleich gebildeten DCL lässt 
es sich nur unvollständig durch fractionirte Destillation trennen. Mit 
Wasser bildet es «-Chlorpropionsäure; mit Alkohol «-Chlorpropionsäure- 
ester. Beim Erhitzen mit Alkalien entsteht wieder Milchsäure. 


Anhydride der Milchsäure. 
Milchsäureanlydrid Cell das erste Esteranhydrid der Milchsäure- 
(s. S. 341), entsteht beim Erhitzen von Milchsäure auf 130° oder beim 
Stehen derselben über Schwefelsäure; ferner durch Einwirkung von 
Kaliumlactat auf «-Brompropionsäure: 
CH,.CH.OH  COsH CH. CH OD COH 


daag * degen," foodnen, "Pr 
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Eine in Wasser fast unlösliche amorphe Masse, die durch Alkalien so- 
gleich in Milchsäure übergeführt wird. 
CH,.CH_0-C0 
C0_0_CH.CH;’ 
wird durch Destillation von Milchsäure erhalten, oder wenn man 
trockene Luft durch Milchsäure leitet, die auf 1500 erhitzt ist. Es 
krystallisirt aus heissem Alkohol in rhombischen Tafeln, schmilzt bei 
124,50 und siedet bei 2550. In Wasser löst es sich sehr allmählich 
zu Milchsäure. Die Dampfdichte bestätigt die auch den physikalischen 
Eigenschaften entsprechende Formel Gelz, des Lactides (Ber. T, 755), 
während man früher annahm, dass es ein inneres Anhydrid so 


co- 
darstellt (vgl. S. 347). 


Lactid Ca, = das zweite Esteranhydrid, 


CH. CH OCH CH š 
? È oH CO 8 Ihr Diaethylester 


entsteht beim Erhitzen von «-Brompropionsäuresster mit Natrium- 
milchsäureester (vgl. S. 341) in alkoh. Lösung. Er siedet gegen 2350 
und zerfällt mit Wasser über 1000 erhitzt in Milchsäure und Alkohol. 


Dimilehsäure Cell: = 


Substituirte Milchsäuren. 

#-Chlormilehsäure CH,zC1.CH(OR).CO>5H = C3H;C10, entsteht: durch 
Oxydation von Epichlorhydrin und «-Chlorhydrin CH>C1.CH(OR).CH3.OH 
mit conc. Salpetersäure; durch Addition von unterchloriger Säure CIOH 
zu Acrylsäure (neben «-Chlorhydracrylsäure, S. 353): 

CH;:CH.CO,;H giebt CHsC1.CH(OH).COsH und CHs(OH).CHCI.CO>H; 
Acrylsäure £-Chlormilchsänre «@-Chlorbhydracry!säure 
durch Addition von Chlorwasserstoff zu Epihydrinsäure (Glycidsäure): 


DACH , oo = CH,C1.CH(OH).CO;H. 


In gleicher Weise entstehen mit HBr und HJ Brom- und Jodmilchsäure 
(Ber. 14, 937); erstere schmilzt bei 89—900, letztere bei 100—1010, 
Ferner entsteht 3-Chlormilchsäure aus Monochloraldehyd mittelst CNH 
und Salzsäure (s. S. 339). 

Die 3-Chlormilchsäure krystallisirt aus Wasser in grossen durch- 
sichtigen Tafeln oder Prismen und schmilzt bei 78—790, Durch Silber- 
oxyd wird sie in Glycerinsäure übergeführt; durch Reduction mit 
HJ-Säure entsteht 3-Jodpropionsäure. Beim Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lösung wird sie wieder in Epihydrinsäure übergeführt (s. oben), ähnlich 
wie aus Glycolchlorhydrin Aethylenoxyd entsteht (s. S. 309). 

Dichlormilchsäure CHC],.CH(OH).COsH entsteht aus Dichloraldehyd 
mittelst des Cyanides (s. S. 337) und bildet zerfliessliche Tafeln, die bei 
77° schmelzen. Reducirt ammoniak. Silberlösung. 


Triehlormilchsäure CC1,.CH(OH).CO;H entsteht aus Chloral- 
cyanhydrin CCL.CHON (S. 180) beim Erwärmen mit conc. Salz- 
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säure (Ber. 17, 1997). Eine in Wasser, Alkohol und Aether leicht 
lösliche krystallinische Masse, die bei 105—110° schmilzt. Wird 
durch Alkalien leicht in Chloral, Chloroform und Ameisensäure 
zerlegt. Durch Zink und Salzsäure wird sie zu Dichlor- und 
Monochloraerylsäure reducirt (S. 224). Ihr Aethylester schmilzt 
bei 66—67° und siedet gegen 235°, und wird am besten durch 
Erhitzen von Chloraleyanhydrin mit Alkohol und Schwefelsäure 
(oder HCl, Ber. 18, 754) erhalten. 

Da die Trichlormilchsäure leicht Chloral bildet, so giebt sie auch 
bei verschiedenen Reactionen leicht Derivate des Chlorals und Glyoxals; 
so entsteht mit Hydroxylamin Glyoxim, mit Ammoniak Glycosin (s. S. 
330 und Ber. 17, 1997). 

Erhitzt man Trichlormilchsäure mit überschüssigem Chloral auf 
150°, so entsteht Trichlormilchsäure - trichloraethyliden- 


ester: 
-0H E 
CC1,.CH\ coopt CHO.CC, = C01.CHX0,.CH.CC + H0. 

Derselbe Körper C;HəClçOz, Chloralid genannt, ist zuerst durch Erhitzen 
von Chloral (1 Th.) mit rauchender Schwefelsäure (3 Th.) bis auf 1050 
erhalten worden. Er krystallisirt aus Alkohol und Aether in grossen 
Prismen, ist in Wasser unlöslich, schmilzt bei 114—1150 und siedet 
bei 272—2730. Mit Alkohol auf 140° erhitzt zerfällt er in Trichlor- 
milchsäureester und Chloralalkoholat. 

Aehbnlich wie mit Trichlormilchsäure verbindet sich Chloral auch 
mit Milchsäure und andern Oxysäuren, wie Glycolsäure, Aepfelsäure, 
Salicylsäure etc. — zu ganz ähnlich constituirten Verbindungen, die 
man als Chloralide derselben bezeichnet (Ann. 193, 1). 

Tribrommilchsäure CBr,.CH(OH).CO>5H, aus Bromaleyanhydrin, 
schmilzt bei 141—143° und bildet mit Chloral und Bromal entsprechende 
Chloralide und Bromalide. 


«@-Thiomilehsäure CH,.CH(SH).COsH, Thiodimilchsäure 
‚„CH(CH3).CO>5H Sg -CH(CH;).CO>H 

SICHICH,).CO,H “nd Dithiedimilchsäure Be Gap COH 
werden aus «-Chlorpropionsäure in analoger Weise wie die Thioglyecol- 
säuren (S. 346) erhalten. Dieselben werden auch aus Brenztrauben- 
säure durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff gebildet. Mit den 
Mercaptanen verbindet sich Brenztraubensäure zu Alkyl-thiooxypropion- 
säuren 


70H 
CH,.CO + DER = CH,.C_S.C,H, 
COH COH 
oder Alkyl-thiomilchsäuren (Ber. 18, 262). 


Als Amidothiomilchsäure cn, GE ist wahrscheinlich das 


Ki 
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sog. Cystein zu betrachten, das aus Cystin durch Reduction mit Zinn 
und Salzsäure erhalten wird. Ein in Wasser leicht lösliches Krystall- 
pulver, das durch Eisenchlorid indigoblau gefärbt wird. An der Luft 
oxydirt es sich leicht zu Cystin (Ber. 18, 253 und 19, 125). 

Cystin GH »N504S5, wahrscheinlich Dithio-diamidodimilchsäure 

OCEANE CO2 kommt in einigen Harnsteinen und Harnsedi- 

menten vor. Es krystallisirt in farblosen Blättern, ist in Wasser und 
Alkohol unlöslich und löst sich in Säuren und Alkalien. 

Acetylverbindungen von Alkyl-thiomilchsäuren sind wahrscheinlich 
die sog. Mercaptursäuren (s: Ber. 18, 255). 


Eine besondere Modification der Gährungs- oder Aethy- 
lidenmilchsäure ist die sog. Fleisch- oder Para-milehsäure, welche 
in verschiedenen thierischen Organen, namentlich in der Fleisch- 
flüssigkeit enthalten ist. Man gewinnt sie am besten aus dem 
Liebig’schen Fleischextract. Da sie bei allen Umwandlungen sich 
ganz wie die gew. Gährungsmilchsäure verhält, so muss für sie 
dieselbe chemische Structur angenommen werden; man erklärt 
die Existenz der zwei Modificationen aus der Asymmetrie eines 
C-Atoms in der Milchsäure (v. S. 44). Die Fleischmilchsäure 
unterscheidet sich von der gew. Milchsäure wesentlich durch ihr 
optisches Verhalten, indem sie die Polarisationsebene nach rechts 
ablenkt, während die gew. Milchsäure inactiv ist; ferner zeigen 
auch ihre Salze einige Verschiedenheiten. Beim Erhitzen auf 
130° bildet sie Milchsäureanhydrid (S. 349), das durch Wasser 
in gew. Milchsäure übergeführt wird. 

Ibr Caleiumsalz (CH;0)Ca krystallisirt mit nur AH und 
ist in Wasser etwas schwerer löslich als das der gew. Milchsäure. Das 
Zinksalz enthält 2H,0, bildet glänzende dicke Prismen und ist in 
Wasser viel leichter löslich (1 Th. in 17 Th. Wasser von 15°) als das 
Zinksalz der gew. Milchsäure. 


2) Aethylenmilchsäure oder Hydracrylsäure CHs(OH).CH3. 
COH, A-Oxypropionsäure, entsteht: aus P-Jodpropionsäure beim 
Erwärmen mit feuchtem Silberoxyd oder beim Kochen mit Wasser. 

CHA CH CO + AgOH = CH,(OH).CH3.COsH + AgJ; 
A-Jodpropiousäure A-Oxypropionsäure 
aus 8-Propylenglycol (S. 316) durch gemässigte Oxydation, oder 
durch Ueberführung desselben in das Chlorhydrin und in 3-Chlor- 
propionsäure: 
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CHOH CHA) CH,C1 CH,.OH 
i i i ew 
CH, CH, CH u CH; 
CH OI CH, OH Coon COOH 
ferner aus Aethylenchlorhydrin durch Einwirkung von Cyankaliun 
und Salzsäure: 
CHOH CH,OB CH..OH 
CH..Cl CH,.CN CH. CO 
und aus Aethylenoxyd mittelst CNH und HCl. Bemerkenswerth 
ist ferner die Bildung der Aethylenmilchsäure aus Acrylsäure 
beim Erhitzen mit wässeriger Natronlauge auf 100°, 


Die freie Säure bildet einen nicht krystallisirbaren dicken 
Syrup. Beim Erhitzen für sich oder beim Kochen mit Schwefel- 
säure (mit 1 Th. Wasser verdünnt) verliert sie Wasser und bildet 
Acrylsäure (daher der Name Hydracrylsäure) (s. S. 341): 

CH;(OH).CH3.C0,H = CH::CH.CO;H + BO. 
Beim Erhitzen mit HJ-Säure wird sie wieder in 3-Jodpropion- 
säure übergeführt. Mit Chromsäuremischung oder Salpetersäure 
oxydirt, bildet sie Oxalsäure und CO». 

Das Natriumsalz CH;0¿Na ist undeutlich krystallinisch und 
schmilzt unverändert bei 142—1439. Bei 150° verliert es Wasser und 
bildet acrylsaures Natrium. Das Calciumsalz (i0;H,0,%»Ca + 28,0 
bildet grosse rhombische Prismen, verliert bei 100% sein Krystallwasser 
und schmilzt unzersetzt bei 140—150°; beim weiteren Erhitzen auf 
190° verliert es Wasser und geht in acrylsaures Calcium über. Das 
Zinksalz (C4H;03)Zn + 4H0 krystallisirt aus einer mässig concen- 
trirten Lösung in grossen glänzenden Prismen und löst sich im gleichen 
Theil Wasser von 15°; ist die Lösung zu sehr concentrirt, so krystal- 
lisirt es nur sehr schwierig. In Alkohol ist das Zinksalz löslich, 
während «-milchsaures und paramilchsaures Zink durch Alkohol ge- 
fällt werden. 

«@-Chlorhydraerylsäure CH>(OH).CHC1.COsH, aus Acrylsäure (s. S. 
350) ist flüssig und wird durch nascirenden Wasserstoff wieder in Hy- 
dracrylsäure übergeführt; mit Alkalien bildet sie Glycidsäure. 


giebt und 


4) Oxybuttersäuren CH0; = C;H;(OH).CO>H. 

Von den 5 möglichen Oxybuttersäuren sind 4 bekannt. 

1) «-Oxybuttersäure CH,.CH,.CH(OH).CO;H entsteht aus der 
a@-Brombuttersäure beim Kochen mit feuchtem Silberoxyd oder 
mit Kalilauge; ferner aus Propylaldehyd mittelst CNH und Salz- 
säure. Sie ist krystallinisch und leicht an der Luft zerfliesslich; 
schmilzt bei 43—440. Das Zinksalz (C,H-O,)Zn + 2Hs0 kry- 

Richter, Organ. Chem. 5. Aufl. 23 
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stallisirt aus heissem Wasser in weissen Blättchen, die in kaltem 
Wasser schwer löslich sind. Mit Chromsäuremischung oxydirt, zer- 
fällt die Säure in CO, und Propionsäure. 

2) 3-Oxybuttersäure CH,.CH(OH).CH5.COs5H entsteht durch 
Einwirkung von Natriumamalgam auf Acetessigsäureester (S. 260) 
und durch Oxydation von Aldol (S. 327) mittelst Silberoxyd; 
ferner aus «@-Propylenchlorhydrin CH,.CH{(OH).CH>Cl (S. 316) 
durch Einwirkung von Cyankalium und Verseifen des Cyanides. 
Sie bildet einen dicken, nicht krystallisirbaren Syrup und ist mit 
Wasserdämpfen flüchtig. Ihr Ca- und ihr Zn-Salz sind amorph 
und in Wasser leicht löslich. Beim Erhitzen zersetzt sie sich 
(analog allen A-Oxysäuren, s. 5. 341) in Wasser und Crotonsäure 
CH,.CH:CH.CO;H. Eine optisch active 8-Oxybuttersäure ist aus 
diabetischem Harn erhalten worden (Ber. 18, Ref. 451). 

3) z-Oxybuttersäure CH;(OH).CH2.CH3.C0;H ist in freiem 
Zustande nur wenig beständig, indem sie, gleich allen Y-Oxy- 
säuren (s. S. 342), leicht in Wasser und ihr inneres Anhydrid, 
Butyrolacton C,H,0s zerfällt. Man gewinnt sie (ihre Salze oder 
ihr Lacton); durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Bern- 
steinsäurechlorid G5H,(COC1),; aus dem Bromhydrin des $-Pro- 
pylenglycols (S. 316) mittelst Cyankalium und Verseifen des 
Cyanides; aus Butyrolactoncarbonsäure (s. diese) durch Abspaltung 
von CO, (Ber. 16, 2592); durch Destillation von y-Chlorbuttersäure 
(S. 342); aus dem Einwirkungsprodukt von Aethylenchlorhydrin 
auf Acetessigester, durch Spaltung mittelst Baryt (Ber. 18, Ref. 26). 
Das aus den Salzen abgeschiedene Butyrolacton bildet eine neutral 
reagirende dicke Flüssigkeit, die bei 203° siedet; sp. Gew. 1,130 
bei 20°. Es mischt sich mit Wasser und wird durch Soda wieder 
ausgefällt. 

4) «-Oxyisobuttersäure CHDC(OR).CO,H ist zuerst durch Ein- 
wirkung von CNH und Salzsäure auf Aceton erhalten (v. $. 186) 
und daher Acetonsäure genannt worden: 

CHo : CH 

CH, CO giebt Gen, 
Sie entsteht ferner: aus Oxalsäureester bei der Einwirkung von 
CHJ und Zn (v. S. 337), daher Dimethyloxalsäure oder besser 
Dimethyloxyessigsäure genannt; aus @-Bromisobuttersäure beim 
Kochen mit Barytwasser: 

(CH,)»CBr.CO5H -+ HA = (CH,),C/OH).CO;H + HBr; 

aus 8-Isoamylenglycol durch Oxydation mit Salpetersäure (S. 317) 
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{daher Butylactinsäure genannt); aus Isobuttersäure C,H,;O, durch 
Oxydation mittelst MnO,K (s. S. 336); aus Acetonchloroform 
(S. 186) mittelst Alkalien. Die Oxyisobuttersäure krystallisirt 
in feinen Prismen und ist in Wasser und Aether leicht lüslich. 
Sie sublimirt schon bei 50° in langen Nadeln, schmilzt bei 79° 
und destillirt bei 212°. Durch Einwirkung von PC], auf ihre 
Ester entsteht Methylacrylsäure (S. 226). Mit Chromsäuremischung 
oxydirt, zerfällt sie in Aceton und CO». 


Ihr Baryumsalz (C;H-O,)Ba bildet in Wasser leicht lösliche 
glänzende Nadeln. Das Zinksalz (C,H-0,)Zn + 2H,0 krystallisirt 
in mikrosk. sechsseitigen Tafeln und ist in Wasser schwer löslich. 

5) -Oxyisobuttersäure CHs(OH).CH(CH3).COsH ist noch nicht er- 
halten worden. 


5) Oxyvaleriansäuren CH, = C,Hs(OH).CO>H. 

1) «-Oxyvaleriansäure CH,.CH..CH».CH(OB).CO;H ist aus normaler 
a-Bromvaleriansäure und aus normalem Butylaldehyd erhalten worden. 
Sie bildet tafelförmige Krystalle und schmilzt bei 28—29 0 (Ber. 18, 
Ref. 19). 

2) y-Oxyvaleriansäure CH,.CH(OH).CH».CH5.CO>H zerfällt, wie alle 
„-Oxysäuren, wenn sie aus ihren Salzen abgeschieden wird, in Wasser 
und ihr inneres Anhydrid, Valerolacton Cat (v. S. 342). Letz- 
teres entsteht direkt aus ;-Bromvaleriansäure (aus Allylessigsäure s. S. 
228) beim Erhitzen mit Wasser über 100% Leichter gewinnt man es 
aus -Acetopropionsäure (Lävulinsäure, S. 266) durch Reduction mit- 
telst Natriumamalgam; die Lösung wird mit Schwefelsäure versetzt 
und mit Aether ausgeschüttelt. Ferner entsteht das Lacton aus Allyl- 
essigsäure durch Kochen mit Schwefelsäure (s. 8.343). Das Valerolac- 
ton bildet eine farblose Flüssigkeit, die bei —1S° nicht erstarrt und 
bei 206—207° siedet. Mischt sich mit Wasser zu einer neutralen Lö- 
sung, aus der es durch Alkalicarbonate wieder abgeschieden wird. 
Beim Kochen mit Alkalien, Baryt oder Kalk bildet es Salze der ;--Oxy- 
valeriansäure. Durch Oxydation mit Salpetersäure entsteht Bernstein- 
säure (Ann. 208, 104). 

3) e-Oxyisovaleriansäure (CH3);CH.CH(OH).COsH, aus «-Bromiso- 
valeriansäure und aus Isobutylaldehyd (CH,)»CH.CH.CHO mittelst CNH 
und Salzsäure, krystallisirt in grossen rhombischen Tafeln, schmilzt 
bei S60 und verflüchtigt sich schon gegen 100°, Ihr Aethylester, bei 
1750 siedend, entsteht auch aus Oxalsäureester mittelst Zn und Iso- 
propyljodid. Mit Schwefelsäure erhitzt zerfällt sie in Isobutylaldehyd 
und Ameisensäure, durch Oxydation mit Chromsäuremischung in Iso- 
buttersäure und CO» Auf 200° erhitzt, bildet sie ein lactidähnliches 
Anhydrid (C,Hs05)(?) (v. S. 350), das bei 1360 schmilzt. 

4) #-Oxyisovaleriansäure (CH,)sC(OH).CH3.CO5H entsteht durch Oxy- 
dation von Dimethylallylearbinol (s. S. 101) mittelst Chromsäure und 
von Isopropylessigsäure (CH,)CH.CH».COsH mittelst alkalischer Chamä- 
leonlösung (v. S. 336). Sie ist flüssig und mit Wasserdämpfen nicht 
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flüchtig. Durch Chromsäure wird sie zu Aceton, Essigsäure und COs 
oyxdirt. 
5) Methylaethyloxyessigsäure CHNDC(OH).COH, «-Methyl-e-Oxybut- 
20 


tersäure, entsteht aus Methylaethylessigsäure (S. 215) durch Oxydation 
mit Chamäleonlösung, aus Öxalsäureester mittelst CH3J,C5H;J und 
Zink, aus Methylaethylketon mittelst CNH und Salzsäure. Sie ist kry- 
stallinisch, schmilzt bei 680 und sublimirt bei 100%. Durch HJ wird 
sie zu Methylaethylessigsäure reducirt, durch Chromsäure zu Methyl- 
aethylketon und CO, oxydirt. Ihr Aethylester siedet bei 165°. 


6) «-Methyl-#-oxybuttersäure CH, CH(OHICH.CO:H, aus Methylacet- 


y e 
essigsäureester CH3.CO.CH(CH;).COsH (S. 261), ist flüssig und zerfällt 
als 3-Oxysäure beim Destilliren oder Erhitzen mit HJ in Wasser und 
Methylerotonsäure. 


6) Oxyeapronsäuren CH, Oe = (;H},(OH).CO5H. 

1) «-Oxycapronsäure CH,(CH5)3.CH(OH).CO5H ist wahrscheinlich die 
sog. Leueinsänre, welche aus Leucin (5. 364) durch Einwirkung vor 
salpetriger Säure entsteht. Sie ist krystallinisch, schmilzt bei 730 und 
sublimirt schon gegen 1000. Von ihr verschieden scheint die aus 
Bromcapronsäure erhaltene Oxycapronsäure zu sein, welche bei 60—62 0 
schmilzt (Ber. 14, 1401). 

2) y-Oxyeapronsäure CH,.CH».CH(OH).CH,.CH3.CO;H zerfällt als 
y-Oxysäure im freien Zustande in H,O und ihr Lacton, Caprolacten 
C;H;00a. Letzteres entsteht aus Bromcapronsäure (aus Hydrosorbin- 
säure und HBr, S. 232) beim Erhitzen mit Wasser (Ann. 208, 66); 
ferner aus Arabinose-carbonsäure Gel: durch Reduction mit HJ- 
Säure (Ber. 20, 339). Es bildet eine bei 2000 siedende Flüssigkeit und 
löst sich in 5—6 Vol. Wasser von 0°; beim Erwärmen scheidet sich 
das Caprolacton wieder aus. Durch Salpetersäure wird es zu Bern- 
steinsäure oxydirt. 

3) d-Oxycapronsäure CH,.CH(OH).(CHa),.COsH entsteht aus y-Acetyl- 
buttersäure (S. 257) und bildet ein d-Lacton (s. S. 347), das bei 
18° schmilzt und bei 2300 siedet. Es mischt sich mit Wasser zu einer 
neutralen Lösung, die nach einiger Zeit sauer wird. 

4) y-Oxyisocapronsäure (CH3)»C(OH).CH3.CH3.CO5H zerfällt als y- 
Oxysäure im freien Zustande in H,O und ihr Lacton, Isocaprolactor 
C;H,003. Letzteres entsteht durch Oxydation von Isocapronsäure mit- 
telst Chamäleon oder Salpetersäure, durch Destillation von Terebin- 
säure (s. diese), und durch Umlagerung von Brenzterebinsäure (S. 225) 
beim Erhitzen für sich oder mit HBr-Säure (Ann. 208, 55). 


CH3)C.CH,.CHas 

(CHy3C:CH.CH,.C0.08 bildet (ae OHer Ha 
Brenzterebinsäure co 
Isocaprolacton 


Das Isocaprolacton schmilzt gegen T0, siedet bei 206—2070 und löst 
sich im doppelten Volum Wasser von 00 auf; beim Erwärmen trübt 
sich die Lösung unter Abscheidung des Lactons. Durch verdünnte 
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Salpetersäure wird im Caprolacton (wie auch im Valerolacton) eine 
CH>-Gruppe zu Carboxyl oxydirt (Ber. 15. 2324). 

5) 7-Oxy-e-Methylvaleriansäure CH,.CHOH).CH,.CHCD2, und ihr 
Lacton, das «-Metlylvalerelacton oder symmetrische Caprolaeton 
CH;.CH.CH,.CH.CH;, 

Ò CO 
telst nascirendem Wasserstoff und aus Saccharin C,H,,0, durch Re- 
duction mit HJ-Säure (Ber. 16, 1521). Das Lacton siedet bei 2060 
und löst sich in 20 Vol. Wasser. Durch weiteres Erhitzen mit HJ- 
Säure wird es zu Methyipropylessigsäure (S. 216) redueirt. 

6; y-Oxy-#-MetlyIvaleriansäure CH,.CH(OH).CH(CH;).CH2.CO>H und 
ihr Lacton, das 3-Methyivalerolacton, entsteht aus der 3-Acetylbutter- 
säure (S. 267); das Lacton siedet gegen 2100, 

7) Oxyheptylsäuren C-H,,0.. 

Das der z-Oxyheptylsäure entsprechende Heptolacton CDs 
entsteht aus Teracrylsäure (CB, S. 228) durch Einwirkung von 
HBr-Säure, ähnlich wie Isocaprolacton aus Brenzterebinsäure gebildet 
wird (s. oben). Das Heptolacton ist krystallinisch, schmilzt bei 11° 
und siedet bei 220°: löst sich in 12 Vol. Wasser von 09. 

Verschiedene höhere Oxyfettsäuren sind aus ÖOxalsäureester mit- 
telst Propyljodid, Amyljodid ee, und Zink, wie auch aus höhern Acet- 
essigsäureestern mittelst Natriumamalgam erhalten worden. In gleicher 
Weise entstehen auch die ungesättigten Säuren Allyloxyessigsäure 
C;H,.CH(OH}.CO>5H und Diallyloxyessigsäure (CH; '2C(0H).CO-H. 


, entsteht aus 3-Acetylisobuttersäure (S. 267) mit- 


Ungesättigte Oxysäuren C„Han-303. 

Es sind deren nur wenige bekannt. 

1) Oxyacrylsäure C3H,O, = CH(ÖH):CH.COsH scheint aus 3-Chlor- 
acrylsäureester durch Kochen mit Baryt zu entstehen. Sie ist sehr 
unbeständig und geht leicht in Malonsäure über. 

2) Oxyerotonsäure CDe, ist nicht in freiem Zustande bekannt. 
Die alkylirten 3-OÖxycrotonsäuren 

CH3.C{0.CH3):CH.CO5H und CH3.C(0.C5H,):CH.COsH 
Methyloxyerotonsäure Aetlyloxyerotonsäure 
sind aus }-Chlorerotonsäure und aus Chlorisocrotonsäure (S. 226) mit- 
telst Natriummethylat und -aethylat erhalten worden. Beide sind 
krystallinisch, in Wasser unlöslich und leicht sublimirbar. Erstere 
schmilzt bei 128 0, letztere bei 157°. 

3) Oxyangelieasäure C,HsÖ,. Die Lactone der y- und d-Oxysäure 

sind durch Destillation von Lävulinsäure erhalten worden (s. S. 343). 


Amide der zweiwerthigen Säuren. 


In den zweiwerthigen Säuren kann sowohl die alkcholische 
als auch die Säure-hydroxylgruppe durch die Amidgruppe NHs 
ersetzt werden; im ersteren Falle entstehen die Aminsäuren 
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oder Amidosäuren — im letzteren die isomeren Säureamide 
(v. S. 244). Durch Ersetzung von 2 Atomen Wasserstoff im 
Ammoniak durch die zweiwerthigen Säureradicale (S. 342) deri- 
viren die Imide: 


Glyeolsänre-amid Glyeolamiusüure 


CRCH 


Lactimid. 
1) Säureamide. 


lyeolsänreamid CEO = CHO y, entsteht durch direkte 


Vereinigung von Glycolid (S. 347) mit trockenem Ammoniak beim 
Erwärmen, und durch Erhitzen von saurem tartronsaurem Ammonium 
auf 150%. Es krystallisirt in Nadeln, die bei 120% schmelzen, besitzt 
einen süsslichen Geschmack und löst sich leicht in Wasser, schwer in 
Alkohol. Beim Kochen mit Alkalien zerfällt es in Glycolsäure und 
Ammoniak. 


Milchsäureamid, Lactamid G-A: = GEES, entsteht 
durch Vereinigung von Lactid mit Ammoniak, und beim Erwärmen 
von Milchsäure-aethylester mit Ammoniak. Es bildet in Wasser und 


Alkohol leicht lösliche Krystalle, die bei 74° schmelzen. Beim Kochen 
mit Alkalien zerfällt es in Milchsäure und Ammoniak. 


Milchsäureimid, Lactimid CHNO = (,H,0:NH entsteht beim Er- 
hitzen von Alanin CH,.C CO in einem Strom von Chlorwasserstoff 
bei 180—2000. Farblose Blättchen oder Nadeln, die bei 275 ° schmelzen 
und in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. 

2) Aminsäuren oder Amidosäuren. 

In den Aminsäuren ist das alkoholische Hydroxyl der zwei- 
werthigen Säuren durch die Amidgruppe NH, vertreten: 


CH,.OH CH H, 

| 
C0.0H C0.0OH 
Glyeolsäure Glycolaminsäure, 


Einfacher können sie auch als Amidoderivate der einbasischen 
Fettsäuren aufgefasst werden, entstanden durch Vertretung von 
1 Atom Wasserstoff der letzteren durch die Amidgruppe: 


CH, CHa NH 

i 

CO.OH COOH 
Essigsäure Amidoessigsäure. 


Sie werden daher gewöhnlich als Amidofettsäuren bezeichnet. 
Von den isomeren Säureamiden unterscheiden sie sich wesentlich 
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durch die feste Bindung der Amidogruppe, welche durch Kochen 
mit Alkalien nicht abgespalten werden kann (ähnlich wie in den 
Aminen). Natürlich gebildet finden sich mehrere dieser Amido- 
säuren in thierischen Organismen, in welchen ihnen eine wichtige 
phrsiologische Bedeutung zukommt. Sie können aus den Eiweiss- 
stoffen durch Spaltung beim Erhitzen mit Salzsäure oder Baryt- 
wasser erhalten werden. Nach ihren wichtigsten Repräsentanten 
bezeichnet man sie auch als Alanine oder Glycocolle. 

Die wichtigsten allgemeinen Bildungsmethoden der Amido- 
säuren sind folgende: 


1) Umwandlung der Monohalogenfettsäuren beim Erhitzen 
mit Ammoniak, ähnlich wie aus den Alkylhaloiden die Amine 
gebildet werden (v. S. 199): 

CH:C1.CO,H + 2XH, = CH,(NH5).C0;H + SH 
Monvchloressigsäure Amidoessigsüäure 

2) Reduction der Nitro- und Isonitroso-säuren (S. 198) 
mittelst nascirendem Wasserstoff (Zink und Salzsäure): 

CH,'NO3.CH2.CO,H + 3H = CH,(NH,).CH5CO5H + 2H;0. 

Nitropropionsäure ‚„-Amidopropionsäure. 

3) Umwandlung der Cyanfettsäuren (S. 250) mittelst nas- 
eirendem Wasserstoff (Zink und Salzsäure, oder beim Erhitzen 
mit HJ-Säure), ähnlich wie die Amine aus den Alkyleyaniden 
entstehen (a, S. 14}): 

CS.CO.OH — 2H; = CH NH3).C0,H 
Cyanamzeisensüure Amidosssigsäure. 
Aehnlich entsteht auch aus Dieyan GN.CN zunächst Cyanameisen- 
säure und dann Glycocoll. 

4) Synthetisch können die Amidosäuren aus den Aldehyd- 
ammoniaken beim Erhitzen mit CNH-Säure und Salzsäure ge- 
wonnen werden. Es entstehen zunächst Cyanide (vgl. S. 178 
u. 337): 

CH,CH(NH: + oxu = CH, CHN 4 Bai, 
DER ST NCN 
aus denen dann beim Kochen mit Salzsäure die Amidosäuren 
gebildet werden. 
Vortheilhafter geht man von den Cyaniden der Aldehyde (S. 173) 


aus, führt letztere mittelst alkoh. Ammoniak (in aequiv. Menge) in die 
Amideyanide über: 


N xy d CN 
EECH CH,.CHCH, +0 
und verseift dann mit Salzsäure (Ber. 4, 1965). Nach diesem Ver- 


fahren können auch die Ketone mittelst der Cyanide in Amidosäuren 
übergeführt werden, 
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(CH;)CO bildet (CH3)s Co 


In gleicher Weise können die Aldehyde auch ar Cyanammonium 
in Amidosäuren übergeführt werden (Ber. 14, 2656), e 8; 174); 

Da die Amidosäuren eine Carboxyl- und eine Amidogruppe 
enthalten. so sind sie zugleich Säuren und Basen (Amine). Sie 
bilden daher sowohl mit Metalloxyden als auch mit Säuren salz- 
ähnliche Verbindungen; ferner vermögen sie auch mit einigen 
Salzen sich direct zu vereinigen. Da aber die Carboxyl- und die 
Amidogruppe sich gegenseitig neutralisiren, so sind die Amido- 
säuren neutral reagirende Körper, und es ist sehr wahrscheinlich, 
dass beide Gruppen zu einem ee zusammentreten: 


NH, d _SH N 
<co.0u = CH»CHXcg A 
Es spricht hierfür die Existenz und Bildungsweise des Trime- 
thylglycocolls oder Betains (v. S. 323). Bei der Bildung der 
Salze findet dann wieder eine Trennung der beiden Gruppen statt. 
Wie durch Metalle kann der Wasserstoff der Carboxyl- 
gruppe auch durch Alkoholradicale unter Bildung von Estern 
vertreten werden, die jedoch nur wenig beständig sind. Anderer- 
seits kann der Wasserstoff der Amidgruppe durch Säure- und 
Alkoholradicale ersetzt werden. Man gewinnt die Säurederi- 
vate durch Einwirkung der Säurechloride auf die Amidosäuren 
oder ihre Ester: 


Bo + 001 = cn, AN A. Ac; 


Acetylamidvessigsäure 
während die Alkoholderivate aus den substituirten Fettsäuren 
bei der Einwirkung der Amine entstehen: 


CH;C1.CO;H + NH(CH3), = CHE.” + Ha 


Dimethylglycocoll. 

Die Amidosäuren sind krystallinische Körper, von meist 
süsslichem Geschmack, die sich in Wasser leicht lösen; in Al- 
kohol und Aether sind sie meist unlöslich. Ueber active und 
inactive Amidosäuren s. Ber. I$, 588. Beim Kochen mit Alkalien 
werden sie nicht verändert; beim Schmelzen aber zerfallen sie 
in Salze der Fettsäuren und in Ammoniak oder Amine. Bei der 
trockenen Destillation (namentlich mit Baryt) werden sie in Amine 
und Kohlendioxyd zerlegt: 


N Hə y 
Ca OH 00, ben ZC E SN Ha + OO: 


CH. CH 
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Durch Einwirkung von salpetriger Säure werden die Amidosiiuren 
in Oxysäuren übergeführt: 
ei 3 fi Ge, DH 
CR A BEE wm caton A Se Hp 
Glyeolsüure, 

Die HCl-Salze der Amidosäureester bilden bei der Einwir- 
kung von Kaliumnitrit Diazofettsäureester (s. S. 207), deren Ent- 
stehung zum Nachweis selbst geringer Mengen von Amidosäuren 
dienen kann (Ber. 17, 959). Mit Eisenchlorid geben alle Amido- 
säuren rothe Färbungen, die durch Säuren aufgehoben werden. 

Zu den Amidosäuren gehört auch das S. 325 beschriebene 
Taurin. 


Glyeocoll C>H; NO, 
Alanine WIES 
Propalanine CHNO» 
Butalanine C;H41N03 
Leucine Ce Hi3 NO3. 

1) Glycocoll C-H; NO» = CHs(NH3).CO;H, Amidoessigsäure, 
bildet sich bei der Zersetzung verschiedener thierischer Substan- 
zen, wie Hippursäure, Glycocholsäure oder Leim (daher der Name 
Glyeocoll, Leimsüss) beim Kochen mit Alkalien oder Säuren. 
Synthetisch erhält man es: durch Erwärmen von Monochloressig- 
säure mit Ammoniak; durch Einleiten von Cyangas in kochende 
Jodwasserstoffsäure: REIN 

ON 10,04 30, = EE A Kr 
CN (0.0H 
ferner durch Einwirkung von Zink und Salzsäure auf Cyan- 
kohlensäureester (S. 367) in alkoholischer Lösung: 
CN CH;.NH; 
2 gU == A, T ay. 
Lana, Ter Dias o 
und von Cyanammonium und Schwefelsäure auf Glyoxal CHO. 
CHO (v. S. 330), indem letzteres wahrscheinlich zunächst Form- 
aldehyd CH0 bildet (Ber. 15, 3087). In analoger Weise ent- 
steht aus Aethylaldehyd mit Cyanammonium Alanin. 

Zur Darstellung des Glycocolls aus Leim übergiesst man zerklei- 
nerten Leim (1 Th.) mit conc. Schwefelsäure (2 Th.), lässt einen Tag 
stehen, fügt dann S Th. Wasser hinzu und kocht einige Zeit unter Er- 
neuerung des verdampften Wassers. Hierauf neutralisirt man mit Kreide, 
filtrirt und verdampft das Filtrat. Das so erhaltene Glycocoll krystalli- 
sirt man aus verdünntem heissem Alkohol um, zur Trennung von etwas 
mitgebildetem Leucin. 
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Leichter gewinnt man das Glycocoll aus der Hippursäure (Ben- 
zoyiglycocoll ee), Man kocht letztere mit concentrirter 


Salzsäure (4 Th.) etwa 1 Stunde. lässt erkalten, filtrirt die ausgeschie- 
dene Benzoësäure ab und verdampft die Lösung. Das erhaltene DCL 
Glycocoll wird mit Wasser- und Bleioxyd gekocht, das Bleichlorid ab- 
filtrirt und das gelöste Blei durch Schwefelwasserstoff gefällt. Beim 
Verdampfen der filtrirten Lösung scheidet sich Glycocoll krystalli- 
nisch ab. 

Ferner kann das Glycocoli aus Monochloressigsäure durch Er- 
as mit trockenem Ammoniumcarbonat gewonnen werden (Ber. 

, 2827). 

Das Glyeocoll krystallisirt aus Wasser in grossen rhom- 
bischen Säulen, die in 4 Th. kalten Wassers löslich sind; in ab- 
solutem Alkohol und in Aether ist es unlöslich. Es besitzt einen 
süsslichen Geschmack. schmilzt gegen 232—2360 unter Zersetzung. 
Beim Erhitzen mit Baryt zerfällt es in Methylamin und CO;; 
durch Einwirkmg von salpetriger Säure entsteht Glycolsäure. 
Mit Eisenchlorid giebt das Glycocoll eine intensiv rothe Färbung, 
die durch Säuren aufgehoben, durch Ammoniak aber wiederher- 
gestellt wird. 

Mit Salzsäure bildet Glyeocoll die Verbindungen: CsH;N0,.HCl 
und 2(C5H,NOs).HCl; die erstere entsteht bei überschüssiger Salzsäure 
und krystallisirt in langen Prismen. Das salpetersaure Salz CHNO». 
HNO, bildet grosse Prismen. 

Die wässerige Lösung des Glycocolls löst viele Metalloxyde zu 
Salzen. Besonders charakteristisch ist das Kupfersalz (ÖsH,NOs)Cu + 
DO. das aus der heissen Lösung von Kupferoxyd in Glycocoll in dun- 
kelblauen Nadeln krysiallisirt. Das Silbersalz C-H, NO4g krystallisirt 
über Schwefelsäure. Die Verbindungen des Glycocolls mit Salzen, wie 
CHNO. NOK, C5H,;NO5.NO,;Ag, sind meist krystallinisch. 

Der Aethylester des Glycocolls Reen, aus dem HCl- 
Salz mittelst Silbersalz abgeschieden (Ber. 17, 057), bildet ein nach 
Cacao riechendes Oel, das bei 1490 siedet. Er ist sehr unbeständig 
und geht leicht in das Anhydrid (CHz(NH)CO), über (Ber. 16, 755). 
Sein HCl-Salz entsteht durch Einleiten von HCl-Gas in ein Gemenge 
von Glyeocoll mit absolutem Alkohol; es schmilzt bei 144°, 


Das Glycocollamid DE A Amidoessigsäureamid, ent- 
steht durch Erwärmen von Glycocoli mit alkoholischem Ammoniak auf 
150%. Eine weisse Masse, in Wasser leicht löslich, die stark alkalisch 
reagirt. Das HCl-Salz entsteht auch durch Erhitzen von Chloressig- 
säureester mit alkoh. Ammoniak auf 70%, 
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Methplelyeocoll CAE = CHAT. Sarkosin, wird durch Ein- 
S S Ze 
wirkung von Methylamin auf Monochloressigsäure erhalten (3.3650) und 
entsteht ebenfalls aus Kreatin und Cafein beim Erhitzen mit Barythrdrat. 
Es krystallisirt in rhombischen Säulen, die leicht in Wasser, schwer in 
Alkohol löslich sind. Schmilzt bei 210—2200 unter Zersetzung in CO, 
und Dimethylamin, und Bildung eines Anhydrides (C-H;NO)ə, das bei 
150% schmilzt und gegen 550° siedet (Ber. 17,286). Mit Säuren bildet 
es sauer reagirende Salze. Mit Natronkalk geglüht entwickelt es Me- 
thylamin. Durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht die Nitroso- 
verbindung GB Mit Chloreyan bildet Sarkosin Methyl- 
hydantoin. "` 
e i o! CH : ` 3 ap y SA 

Als Trimethylglyeocoll CZ cn o 3>, ist das 5. 320 beschriebene 

Betain aufzufassen. 


Aethylglycocoll CHNO = onse G, durch Erwärmen von 


Monochloressigsäure mit Aethylamin erhalten, bildet zerfliessliche Blät- 
ter; es vereinigt sich mit Säuren, Basen und Salzen. 


Diaethylzlyeocoll Has, aus Monochloressigsäure und Diae- 
əş 
thylamin, bildet zerfliessliche Krystalle und sublimirt schon unter 1000. 
H C-DH-O e mi 
Acetylglycocoll GE ~, Acetursäure, entsteht durch Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Glycocollsilber und von Acetamid auf 
Monochloressigsäure. Kıystallisirt in kleinen Nadeln. ist in Wasser und 
Alkobol leicht löslich und bräunt sich bei 130%. Es verhält sich wie 
eine einbasische Säure. 


Das Glycocoil kann als Ammoniak aufgefasst werden, in welchem 
1 H durch die einwerthige Gruppe -CHCOOH vertreten ist. Es ist 
hieraus ersichtlich, dass auch 2 und 3 Atome Wasserstoff im Ammoniak 
durch diese Gruppe ersetzt werden können: 


a CH».COsH 
SCHO NHICHFCOE NOH, COH 
@iycolamınakure Diglycolaminsäure BIN... or: sH. 3 


Es entstehen diese Verbindungen neben Glycocoll, beim Kochen von 
Monochloressigsäure mit conc. wässrigem Ammoniak. Die Lösung wird 
concentrirt, vom ausgeschiedenen Salmiak abfiltrirt und mit Bleioxyd 
gekocht. Beim Abkühlen scheidet sich das Bleisalz der Triglycolamin- 
säure aus, während Glycocoll und diglycolamiusaures Blei in Lösung 
bleiben. Zur Abscheidung der letzteren Säure fällt man mit Schwefel- 
wasserstoff und kocht die filtrirte Lösung mit Zinkearbonat; es scheidet 
sich dann das schwerlösliche diglycolaminsaure Zirk aus, während Gly- 
cocoll in Lösung bleibt. 
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Die Diglycolaminsäure und Triglycolaminsäure sind kry- 
stallinische Körper und bilden mit Säuren oder Basen Salze: erstere 
ist zweibasisch, letztere dreibasisch. Die Diglycolaminsäure bildet mit 
salpetriger Säure eine Nitrosoverbindung. 

2) Amidopropionsäuren (3H-NO; = Ces Ha Us, 

1) «-Amidopropionsäure CH,.CH{NH3;)CO;H, Alanin, entsteht 
aus «-Chlor- und Brompropionsäure mittelst Ammoniak, und aus 
Aldehydammoniak mit CNH und Salzsäure (vgl. S. 359). Es 
krystallisirt in büschelförmig vereinigten harten Nadeln und be- 
sitzt einen süsslichen Geschmack. Es löst sich in 5 Th. kalten 
Wassers, schwieriger in Alkohol: in Aether ist es unlöslich. Bei 
vorsichtigem Erhitzen schmilzt es und sublimirt unzersetzt; bei 
raschem Erhitzen zerfällt es in Aethylamin und Kohlendioxyd. 
Durch salpetrige Säure wird es in @-Milchsäure übergeführt. 

2} -Amidopropionsäure CH,(NH3).CH3.COsH, aus 3-Jodpropionsäure 
und aus 3-Nitropropionsäure (S. 210), krystallisirt in rhombischen Pris- 
men und ist in Wasser leicht löslich. Beim Erhitzen sublimirt es unter 
theilweiser Zersetzung. Seine Kupferverbindung ist weit löslicher als 
die des isomeren Alanins. 

3) Amidobuttersäuren C,H.(NH5)0». 

@-Amidobuttersäure CH,.CH».CH(NH3).COsH, Propalanin, aus Brom- 
huttersäure, krystallisirt in kleinen Blättehen oder Nadeln und ist in 
Wasser leicht löslich. 

«-Amidoisobuttersäure (CH,),C(NH3).COsH entsteht aus Acetonylharn- 
stoff beim Erhitzen mit Salzsäure, und aus Aceton mittelst CHN, NH3 
und Salzsäure (S. 357). Ferner durch Oxydation von Diacetonamin 
mit Chromsäure (neben Amidoisovaleriansäure, s. S. 192). Sie kry- 
stallisirt in grossen rbombischen Tafeln und sublimirt gegen 220% ohne 
zu schmelzen. 


4) Amidovaleriansäuren (,H,(NH»)0:. 

y-Amidovaleriansäure CH,.CH(NH5).CH>.CH3.CO5H entsteht aus Phe- 
nylhydrazinlävulinsäure (S. 266) durch Spaltung mittelst Natriumamal- 
gam (v. S. 142). Sie ist krystallinisch, schmilzt gegen 1930 und bildet 
ein Anhydrid, das ein Pyrrolinderivat darstellt (Ber. 19, 2414 u. 20,250). 

«-Amido-isovaleriansäure (CH,)sCH.CH(NH3).COsH, Butalanin, 
findet sich in der Bauchspeicheldrüse der Ochsen und entsteht 
durch Einwirkung von Ammoniak auf Bromisovaleriansäure. Es 
bildet glänzende Prismen und sublimirt ohne zu schmelzen; in 
Wasser und Alkohol ist es schwerer löslich als Leuein. 

A-Amidoisovaleriansäure (CH3)sC(NHs).CH3.COsH, durch Reduction der 
Nitrosäure (S. 215) erhalten, schmilzt und sublimirt gegen 215°. 


5) «-Amido-capronsäure CH3.(OH5)3.CH(NH3).COsH, Leucin, 
findet sich in verschiedenen thierischen Säften, namentlich in der 
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Bauchspeicheldrüse, und entsteht aus den Eiweisskörpern beim 
Verwesen oder beim Kochen mit Alkalien oder Säuren. Das 
künstlich aus Bromcapronsäure und aus Valeraldehyd erhaltene 
Leucin scheint ein isomeres darzustellen. 

Das Leuein krystallisirt in glänzenden Krystallblättchen, 
die sich fettig anfühlen, schmilzt bei 170° und sublimirt beim 
vorsichtigen Erhitzen unzersetzt; rasch erhitzt zerfällt es in 
Amylamin und CO. Es löst sich in 27 Th. kalten Wassers und 
in heissem Alkohol. 

Das gew. Leucin ist linksdrehend; das inactive Leucin kann durch 
Spaltpilzgährung in rechtsdrehendes Leucin umgewandelt werden (s. S. 45 
u. Ber. 18, 358). 

Bei der Einwirkung von salpetriger Säure entsteht Leucinsäure 
(S. 356). Mit Kalihydrat geschmolzen zerfällt Leucin in Ammoniak und 
valeriansaures Kalium. Bei der Oxydation mit Bleihyperosyd entsteht 
Valeronitril CG, CN, 


Kohlensäure und deren Derivate. 


Die nur in ihren Derivaten bestehende Kohlensäure CO,H, 
(S. 344) kann als Oxyameisensäure HO.CO.OH aufgefasst werden. 
Ihrer symmetrischen Structur wegen zeigt sie aber ein von den 
anderen Oxysäuren mit 3 Atomen Sauerstoff abweichendes Ver- 
halten; sie ist eine schwache zweibasische Säure und bildet 
den Uebergang zu den wahren zweibasischen Dicarbonsäuren — 
weshalb wir sie auch getrennt abhandeln. 

Kohlenoxyd CO und Kohlendioxyd CO», das Anhydrid der 
Kohlensäure, sind schon in der anorganischen Chemie abgehandelt 
worden. Als empfindlichstes Reagens auf CO dient mit Palladium- 
chlorürlösung befeuchtetes Papier, das dadurch geschwärzt wird. 

Carbonylchlorid COCI, Phosgengas, Ühlorkohlenoxyd, 
entsteht durch directe Vereinigung von CO mit Cl, im Sonnen- 
licht (im zerstreuten Licht vereinigen sie sich nur langsam); 
ferner beim Durchleiten von CO durch kochendes SbCl; und bei 
der Oxydation von Chloroform (2 Th.) mit einem Gemenge von 
concentr. Schwefelsäure (50 Th.) und Crə0;K (5 Th.): 

2CHC], + 30 = 2C0Cl + H20 + Cla- 

Am leichtesten gewinnt man es durch Leiten von CO und Cl, 
über gepulverte Knochenkohle unter Abkühlen (Paterno). Anstatt das 
Gas zu condensiren, fängt man es in abgekühltem Benzol auf. Zur 
Befreiung von überschüssigem Chlor leitet man das Gas über erwärmtes 
Antimon. 
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Es ist ein farbloses, erstickend riechendes Gas, das sich 
in einer Kältemischung zu einer Flüssigkeit verdichtet, die bei 
+ 8° siedet. Mit Wasser zersetzt es sich sogleich in CO, und 
2HCl. 

Lässt man Chlorkohlenoxyd auf wasserfreie Alkohole ein- 
wirken, so entstehen die Ester der Chlorkohlensäure: 


Col, + Cal = CO ln, + BCL 
eet Let / 


welche richtiger als Ester der Clhlorameisensäure CC1O.OH be- 
zeichnet werden (S. 202). Man gewinnt sie am Besten durch 
Eintragen des Alkohols in flüssiges, stark gekühltes Phosgen 
(Ber. 18. 1177). Es sind fHüchtige, heftig riechende Flüssigkeiten, 
die durch Wasser zersetzt werden. Mit wasserfreien Alkoholen 
erhitzt, bilden sie die neutralen Kohlensäureester. 

Der Methylester CC1O.O.CH, siedet bei 11,4%, der Aethylester CC10». 
C-H; bei 940, der Propylester bei 1150, der Isobutylester bei 123,5, der 
Isoamylester bei 1540 (Ber. 13, 2417). 

Das Amid der Chlorkohlensäure CO". Harnstoffchlorid 
genannt, entsteht durch Einwirkung von Phosgen auf Salmiak 
bei 400° (Ber. 20, 858): 

CO, + NH,HOI= 00-1, +2801, 

als eine stechend riechende Flüssigkeit, die zu langen Nadeln 
erstarrt. Es schmilzt bei 50° und siedet bei 61—62°, wobei es 
in HCl und Isocyansäure CONH dissociirt wird, die sich theil- 
weise zu Cyamelid polymerisirt. Dieselbe Veränderung erleidet 
Harnstoffchlorid beim Stehen. Durch Wasser oder feuchte Luft 
wird es in CO, und Chlorammonium zerlegt; mit Aminen rea- 
girt es sehr heftig unter Bildung von substituirten Harnstoffen: 

an- Cl > ‚n-NEH.CsH; 

CO, Dë Me CO,” > + HCL 
Mit Benzolen und Phenolaethern reagirt es unter Bildung von Säure- 
amiden (Ber. 20, 359). 

Alkylderivate des Chlorkohlensäureamids, Alkylharnstoffehloride 
cofe entstehen durch Einwirkung von Phosgen auf die HCl-Amine 
bei 250—270° (Ber. 20, 118): 

d < — pp) z 
CO + ABC CO en, + 2CIH. 
Es sind sehr stechend riechende Körper, die scheinbar unzersetzt sieden; 
sie erleiden hierbei jedoch eine Dissociation in HC] und Isocyansäure- 
ester CO:NR, die sich beim Abkühlen wieder miteinander verbinden: 
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CO:NR + HCI = CO ier, 


Die Reactionen der Alkylharnstofcbloride sind denen des Harn- 
stoffchlorides ís. ©.) ganz ähnlich. Durch Wasser werden sie in CO, 
und HCl-Amine zerlegt: mit Aminen entstehen alkylirte Harnstofte, 
Mit Benzolen werden Alkylamide von Carbonsäuren is. o.) gebildet. 
Beim Destilliren mit Kalk geben die Alkylharnstoffchloride Isoeyan- 
säureester is. 0.). 

Cl 


Aethylharnstoffehlorid COX. GH,’ auch aus Aethylisocyanat mit 


HCl entstehend, siedet bei S0—61°. Methylharnstoffehlorid co, CH, 


krystallisirt in grossen Blättchen, schmilzt gegen 90 und siedet bei 
93—940 unter Dissociation (s. o.). 


Dimethylharnstoffehlorid co e 3. Dimethylearbaminsäurechlorid 


(s. S. B74), entsteht durch Des Mi von Dimethylamin auf in Benzol 
gelöstes Phosgen COCl. Es bildet eine bei 1500 siedende Flüssigkeit, 
die durch Wasser in CO, und HCl-Dimethylamin zerlegt wird. 


Diaethylharnstoffchlorid Col Hl): entsteht aus Diaethyloxamin- 
säure (C>H;)N.C0.COsH ner "a, und siedet bei 190—1950, 


Cyankohlensäureaethylester co“ e ti Gë oder Üyanameisen- 


säureester, entsteht durch Destillation von "Oxaminsiureester mit 
Phosphorsäureanhydrid oder besser mit PÜ];: 

CO.NH; CN 

Jong," "dl booo; 
Eine scharf riechende, bei 115—116° siedende Flüssigkeit, die 
in Wasser unlöslich ist, aber dadurch allmählich in CO, CNH 
und Alkohol zersetzt wird. Durch Zink und Salzsäure wird er 
in Glycocoll (S. 361) übergeführt. Mit concentrirter Salzsäure 
zerfällt er in Oxalsäure und Ammoniumchlorid. Durch Brom 
oder wasserfreie HCl bei 100° wird er in eine polymere krystal- 
linische Verbindung verwandelt, die bei 165° schmilzt und durch 
Einwirkung von Alkalien in der Kälte Salze der Paracyankohlen- 
säure, wie (CN.COsK)n, bildet. 

Der Methylester CN.CO..CH;, siedet bei 100—101°. 


Die primären Ester der Kohlensäure sind in freiem Zu- 
stande nicht beständig. Das Kaliumsalz der Aethylkohlensäure 


ol scheidet sich beim Einleiten von (Os in die alko- 
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holische Lösung von Kaliumalkoholat in perlmutterglänzenden 
Blättehen aus. Durch Wasser wird es in Kaliumcarbonat und 
Alkohol zerlegt. . o. 

Die neutralen Ester entstehen bei der Einwirkung von 
Alkyljodiden auf kohlensaures Silber: 

CO, + 26H, = CD + 2AgJ; 

ferner durch Einwirkung der Chlorameisensäureester auf Alkohole, 
wobei auch gemischte Ester erhalten werden können: 


Cl rn 
z + C-H;.0H = DACH, + HO 


DA cn, 
Methrlaethrlcarbonst. 


Hierbei zeigt es sich, dass beim Erwärmen die höheren Alkohole 
aus den gemischten Estern die niederen Alkohole zu verdrängen ver- 


mögen: 


A 0.C-H; SH 0.Ca d 
DACH, Cat DA m) + CHs-ON. 
Methrylaethylester Disethrlester. 


Die Reaction muss daher, zur Gewinnung der gemischten Ester, bei 
niedriger Temperatur ausgeführt werden. . 

Für die Natur der entstehenden Körper ist es gleichgültig, in 
welcher Reihenfolge die Alkylgruppen eingeführt werden, ob man z. B. 
vom Chlorameisensäure-methylester ausgehend Aethylalkohol einwirken 
lässt, oder umgekehrt auf Chlorameisensäure-aethylester mit Methylal- 
koho! reagirt; in beiden Fällen resultirt derselbe Kohlensäure-methyl- 
aethylester (Ber. 13, 2417), Es findet hierdurch die Gleichwerthigkeit 
der Kohlenstoffaffinitäten, welche schon früher vielfach durch directe 
Versuche (so an den gemischten Ketonen) erwiesen war, eine weitere 
Bestätigung (vgl. S. 20). d 

Die neutralen Kohlensäureester sind aetherisch riechende 
Flüssigkeiten, die sich in Wasser nicht lösen. Mit Ausnahme 
des Dimethyl- und des Methylaethylesters sind alle leichter als 
Wasser. Mit Ammoniak bilden sie zunächst die Carbaminsäure- 
ester (S. 374) und dann Harnstoff. Durch Erhitzen mit PCl; 
wird in ihnen eine Alkylgruppe, und zwar bei den gemischten 
Estern stets die niedere, unter Bildung von Chlorameisensäure- 
estern eliminirt: 

Co, + PO = GC an, + FCM + CHCl. 

Koblensäuremethylester CO,(CH,),, entsteht auch aus Chlorameisen- 
säureester beim Erhitzen mit Bleioxyd und siedet gegen 91%. Der 
Methzlaethylester Co siedet bei 109%. Der Aethylester CO,(C>H;)s 


entsteht auch aus Oxalsäureaethylester C50,(C;H,) beim Erwärmen 
mit Natrium oder Natriumalkoholat (unter Entwickelung von CO); er 
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siedet bei 125%. Der Methyrlpropylester CO,(CH;iC,H-) siedet 
bei 130°. l V 

Der Aethylenester COCH}, Glycolearbonat, aus Glycol und 
COCla, schmilzt bei 39° und siedet hei 2360. 


Das dem Kohlenoxyd entsprechende Kohlensulfür CS ist 
nicht bekannt. 

Kohlenosysulfid COS findet sich in einigen Mineralquellen 
und entsteht auf sehr verschiedene Weise, so beim Durchleiten 
von Schwefeldampf und Kohlenoxyd durch glühende Röhren. 
Am leichtesten gewinnt man es durch Erwärmen von Schwefel- 
eyankalium mit Schwefelsäure, die mit wenig Wasser verdünnt ist: 

CN.SH + H,0 = CS0 + NR. 
Um es zu reinigen, leitet man es in alkoholische Kalilösung und 
zerlegt das ausgeschiedene Kaliumsalz der Aethylthiokohlensäure 


Go SE, (S. 373) mit verdünnter Salzsäure. 


Das Kohlenoxysulfid ist ein farbloses Gas, von schwacher 
eigenthümlichem Geruch, das sich leicht entzündet und mit I: 
explosive Gemenge bildet. Es löst sich im gleichen Vo 
Wasser; durch Alkalien wird es zersetzt, nach der Gleichun_ 

COS + 4KOH = CO;K5 + KS + SA). 

Thiocarbonylchlorid CSC, entsteht durch Einwirkung von Chlor a. 
CS, und beim Erhitzen von CS, mit PCl, im zugeschmolzenen Rohr 
auf 2000: CS; + PCl = CSCl + Pla Es bildet eine stechend 
riechende,,rothe Flüssigkeit, die in Wasser unlöslich ist und bei 700 
siedet. Beim Stehen im Sonnenlicht verwandelt es sich in eine polymere 
krystallinische Verbindung, die bei 1120 schmilzt und bei 150° wieder 
in den flüssigen Körper übergeht. 

Kohlendisulfid CS», Schwefelkohlenstoff, wird durch Leiten 
von Schwefeldampf über glühende Kohlen erhalten. Es ist eine 
farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,297 
bei 0°, die bei 47° siedet. Um es zu reinigen, destillirt man 
den käuflichen Schwefelkohlenstoff über Quecksilber oder Queck- 
silberchlorid; es besitzt alsdann nur einen sehr schwachen Geruch. 
In Wasser nahezu unlöslich, mischt es sich mit Alkohol und 
Aether. Es dient als vorzügliches Lösungsmittel für Jod, Schwefel, 
Phosphor, fette Oele und Harze. Mit Wasser bildet es in der 
Kälte ein Hydrat 20S + H,O, das bei —3° wieder zerfällt. 

Zur Nachweisung geringer Mengen von Schwefelkohlenstoff führt 
man ibn mittelst alkoholischer Kalilösung in xanthogensaures Kalium 
und dann in das Kupfersalz über (S. 372). Noch empfindlicher ist die 
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Bildung der hellrothen Verbindung von CS, mit Triaethylphosphin 
(s. S. 152 u. Ber. 13, 1732). 

Durch trockenes Chlorgas entstehen aus CS, Schwefeichlorür und 
Thiocarbonylchlorid CSC, Durch Chlormischungen entsteht der Körper 
CSC, = CC1,.SCl, sog. Perchlormethyimercaptan, eine gelbe, bei 1460 sie- 
dende Flüssigkeit, die durch Oxydationsmittel in CC1,.S0>C1l (S. 134) 
übergeführt wird. Durch Einwirkung von Zink und Salzsäure wird 
Schwefelkohlenstoff in Trithiomethylen (S. 176) übergeführt. 


Das Kohlendisulid kann als das Sulfanhydrid der Trithio- 
kohlensäure CS;Hs bezeichnet werden und entspricht ganz dem 
Kohlendioxyd. Es vereinigt sich direct mit Schwefelmetallen zu 
Trithiokohlensäure-Salzen. 

Trithiokohlensäure CS, OSC, wird aus ihren Alkali- 
salzen durch Salzsäure als rothbraune ölige Flüssigkeit gefällt, 
die in Wasser unlöslich und sehr unbeständig ist. Das Natrium- 
salz CS;Na, wird durch Zusatz von Alkohol und Aether aus der 
Lösung von Schwefelkohlenstoff in Schwefelnatrium als dicke 
rothe Flüssigkeit ausgeschieden, die in Wasser leicht löslich ist. 
Das Bariumsalz CS;Ba scheidet sich als gelbes kryst. Pulver 
aus, weun man wässerige BaS-Lösung mit CS, schüttelt. 

Der Aethylester der Trithiokohlensäure E ent- 

Lais 
steht durch Einwirkung von Aethyljodid in alkoholischer Lösung auf 
das Natriumsalz der Trithiokohlensäure. Es bildet ein in Wasser un- 
lösliches gelbes Oel, das bei 240% siedet. Mit 2 Atomen Chlor oder 
Brom vereinigt es sich zu rothen krystallinischen Verbindungen, welche 
mit Wasser wieder den Ester regeneriren. Der Methylester CS(S.CH3)s 
siedet bei 204—2050. Der Aethylenester GZ wird durch 
Einwirkung von Aethylenbromid auf das Natriumsalz erhalten und 
bildet grosse gelbe Krystalle, die bei 36,50 schmelzen; in Aether ist er 
leicht löslich, schwerer in Alkohol. Mit verdünnter Salpetersäure 
oxydirt, verwandelt er sich in Dithiokohlensäure-aethylenester 


CO<S>CHH,, der in Tafeln krystallisirt und bei 310 schmilzt. 


Die Aethyltrithiokohlensäure EC e ist in freiem 
Zustande nicht bekannt. Ihr Kaliumsalz OS, entsteht durch 
directe Vereinigung von CS, mit Kaliummercaptid CsH;.SK. 
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Der Formel der zweifach geschwefelten Kohlensäure 
COSH, entsprechen zwei Structurfälle: 


AH SH 
Q >>) 
Den CSCOH 
Dithiokohlensäure Thiosnlfkohlensäure,*) 


Die freien Säuren sind nicht bekannt, es existiren aber Dialkyl- 
ester derselben. Die Thiosulfkohlensäure vermag auch primäre 
Ester oder Aethersäuren der Form Ge zu bilden, welche 


man als Nanthogensänren bezeichnet: 


„0.CH a 0.C5H 
Dr 3 V 5 
LS ap CS op 
Methylsanthogensäure Aetbylxanthogensäure. 


Die Ester der Dithiokohlensäure CO(SH), entstehen bei der Ein- 

wirkung von Carbonylchlorid COC], auf Mercaptide: 
COCl + 2C5H;.SK = CO(S.C5H;)s + 2KC]; 
ferner aus den Thiocyansäureestern (den Rhodanalkylen, S. 286) beim 
Erhitzen mit conc. Schwefelsäure: 
2CN.S.CH; + 5H50 = CO(S.CH3); + CO + 2NH,. 
Sie bilden knoblauchartig riechende Flüssigkeiten. Durch alkoh. Am- 
moniak werden sie ähnlich den Kohlensäureestern gespalten, unter 
Bildung von Harnstoff und Mercaptanen: ` 
COD + 2NH; DOC + 2C;H,.SH. 


Der Methylester CO(S.CH,), siedet bei 169%, der Aethylester CO(S. 
C5H;)s bei 196°. 

Die Salze der Xanthogensäuren R.O.CS.SM’ entstehen durch 
Zusammenwirkung von CS, mit Aetzalkalien in einer Lösung der 
Alkohole: 


CS, + KOH + CH,.0H= CSC RE + Bai 


Methylxanthogens. Kalium. 
Aus den Lösungen der Alkalisalze werden durch Kupferoxydsalze 
gelbe Kupfersalze der Xanthogensäuren gefällt. Durch Ein- 
wirkung von Alkyljodiden auf die Salze entstehen Ester der 
Xanthogensäuren: 


os} GE = ee ER dë 


Methylixanthogens. Aethylester. 
Die Ester sind in Wasser unlösliche, knoblauchähnlich 


*) Zur Unterscheidung isomerer Verbindungen ist der zweiwerthig 
an Kohlenstoff gebundene Schwefel mit Sulf, der einwerthig gebundene 
{wie in der Thioessigsäure) mit Thio bezeichnet. 
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riechende Flüssigkeiten. Durch Ammoniak werden sie in Mer- 
captane und Sulfearbaminsäureester (S. 377) gespalten: 
D.CH; ‚x cc. Dal 
UC be wé NH; = SH, 5 + C;H;.SH. 
Durch Alkali-alkoholate werden, unter Abspaltung von Mercaptan 
und Alkohol, Salze der Alkylthiokohlensäuren (S. 373) gebildet 


(v. Ber. 18, 530): be o 
-0.C-H = DA PR CH 
ee pm D EE + er HEN 


AethyIxanthogensäure C5H;.0.CS.SH wird aus ihren Salzen durch 
verdünnte Schwefelsäure als eine schwere, in Wasser unlösliche Flüssig- 
keit abgeschieden, welche schon gegen 25° sich in Alkohol und CS, 
zersetzt. 

Das Kaliumsalz der Xanthogensäure C5H;.0.CS.SK scheidet sich 
beim Mengen von alkoh. Kalilösung mit Schwefelkohlenstoff in seide- 
glänzenden gelben Nadeln aus, die in Wasser leicht, in Alkohol aber 
wenie löslich sind. Die Salze der Schwermetalle sind in Wasser un- 
löslich, und werden aus dem Kaliumsalz durch doppelte Umsetzung 
erhalten; das Kupfersalz fällt als gelber Niederschlag aus, der sich 
beim Trocknen zersetzt. 

Fügt man zu dem Kaliumsalz alkoh. Jodlösung, so entsteht die 
Verbindun 5.08.0.C:H; 
D 

D gett 
ebildet wird (s. S. 235). Sie bildet in Wasser unlösliche glänzende 
Aerer die bei 25° schmelzen. 

Der Aethylester der Aethylxanthogensäure (C>H;,.0.C5.S.C;H, 
wird aus dem Kaliumsalz durch Einwirkung von Aethylchlorid erhalten 
und bildet ein farbloses Oel, das bei 200° siedet. 

Die anderen Alkylxanthogensäuren sind der Aethylxanthogensäure 
ganz ähnlich. Methylxanthogensäure-aethylester CH3.0.C3.S.C3H, und 
Aethylxanthogensäure-methylester C,H,.0.CS.S.CH; sieden beide bei 1840; 
sie unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegen Ammoniak und Na- 
triumalkoholat (s. oben). 


ähnlich wie aus Thioessigsäure Acetyldisulid 


Wie die zweifach geschwefelte Kohlensäure, so existirt auch 
die einfach geschwefelte Kohlensäure in 2 isomeren Formen 
(vgl. S. 371): 


OH ‚OH 
Ç Sa H und OSs H 
Sulfokohlensãure. Thiokohlensäure, 


Beide Säuren sind in freiem Zustande nicht beständig, geben 
aber isomere Dialkylester. Die Thiokohlensäure vermag auch, 
ähnlich der Xanthogensäure, aetherthiokohlensaure Salze der 


Formel Ge sl: zu bilden. 
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Sulfkohlensäure. Ihr Aethylester CS(O.C5H;\ entsteht aus Schwefel- 
carbonylchlorid CSCl, und Natriumalkoholat: ferner durch Destillation 
von Sa(CS.0.CəH;)ə (s. oben). Eine ätherisch riechende Flüssigkeit, die 
bei 161—162" siedet. Mit alkoholischem Ammoniak zerfällt der Ester 
in Alkohol und Rhodanammonium CN.S.NH,; mit alkoh. Kalilauge ent- 
steht neben Alkohol aethylthiokohlensaures Kalium. 


Aethylthiokohlensäure. Ihr Kaliumsalz CO“ ZE, entsteht aus den 


Aethylxanthogensäure-estern mittelst alkoholischem Kali (s. S. 372), 
ferner durch Vereinigung von CO, mit Kaliummercaptid C>H,.SK. Es 
krystallisirt in Nadeln und Prismen, die in Wasser und Alkohol leicht 
löslich sind. Mit Aethyljodid entsteht aus dem Kaliumsalz Aethyl- 
thiokohlensäure-aethylester Go HE, welcher auch als Chlor- 
kohlensäureester COC1.0.C5H; und Natriummercaptid gebildet wird. Eine 
bei 156° siedende Flüssigkeit. Durch Alkalien zerfällt er in Carbonat, 
Alkohol und Mercaptan. Solche Ester köunen auch durch Einwirkung 
Sc? Chlorkohlensäureester auf Zinkmercaptide erhalten werden (Ber. 
1228). 
de“ 


Amidderivate der Kohlensäure. 


Als zweibasische Säure bildet die Kohlensäure ganz ähn- 
liche Amidderivate wie die zweibasischen Dicarbonsäuren: 


NH, ECH 
Dog CONE, 
Carbaminsäure Carbamid 
BE CO-NH 
Imidokohlensäure Sarbimid‘ 


Die Carbaminsäure H>sN.CO.OH, Amidoameisensäure, ist in 
freiem Zustande nicht darstellbar. Ihr Ammoniumsalz HN. 
CO- NH. scheint im käuflichen Ammoniumcarbonat enthalten zu 
sein, und entsteht durch directe Vereinigung von 2NH, mit (O2. 
Es bildet eine weisse Masse, die bei 60° in2NH, und CO, zer- 
fällt, welche beim Abkühlen sich wieder vereinigen. Die wässerige 
Lösung wird durch Salze der Erd- und Schwermetalle nicht ge- 
fällt; erst beim Erhitzen werden Carbonate ausgeschieden, indem 
das carbaminsaure Ammonium durch Aufnahme von Wasser in 
kohlensaures Ammonium übergeht. Erhitzt man carbaminsaures 
Ammonium im zugeschmolzenen Rohr auf 130—140°, so entsteht 
durch Abspaltung von Wasser Harnstoff COU Dale 

Die Ester der Carbaminsäure, Urethane genannt, ent- 
stehen: bei der Einwirkung von Ammoniak bei gew. Temperatur 
auf Kohlensäureester: 
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cos + NE, = COo e y + CHOH, 
und auf die Ester der Chlorkohlensäure und der Cyankohlen- 


säure (S. 367): 


-Cl O = E 
DOCAen, + NE = CCO u, + ECL 
ON g, + NE, = C0 in. + DEER, 
Ferner beim Einleiten von Cyanchlorid in Alkohole: 


= NH; 
CNOI + 2CH;,0H = COSG g, + CH0, 

und durch directe Vereinigung von Cyansäure mit Alkoholen: 
CO.NE + GH,0H = CO. 

Bei überschüssiger Cyansäure bilden sich hierbei zugleich Allo- 

phansäure-ester. 

Die Urethane sind krystallinische, Hüchtige Körper, die 
sich in Alkohol, Aether und Wasser lösen. Durch Alkalien 
werden sie in Kohlensäure, Ammoniak und Alkohole zerlegt. Beim 
Erhitzen mit Ammoniak bilden sie Harnstoff: 


NH; NHa 


Umgekehrt entstehen beim Erhitzen von Harnstoff, oder 
leichter von salpetersaurem Harnstoff mit Alkoholen wieder 
Urethane. 

NH, 


Carbaminsäure-methylester co CH. ’ Methylurethan, krystalli- 
De 


sirt in Tafeln, schmilzt bei 520 und siedet bei 177%. Der Aethyl- 

ester CO(NH3)0.C5H,, auch Urethan genannt, bildet grosse Tafeln, 

schmilzt bei 4/—50° und siedet bei 150%. Der Propylester schmilzt 

gegen 530 und siedet bei 1950. Der Isoamylester krystallisirt aus 

eeneg in seideglänzenden Nadeln, schmilzt bei 60° und siedet 
ei 2200, 

Ferner kann in der Carbaminsäure auch der Wasserstoff 
der Gruppe NH; durch Alkoholradicale ersetzt werden. Die Ester 
dieser Alkylearbaminsäuren entstehen, ähnlich den Urethanen, 
bei der Einwirkung der Kohlensäure- oder Chlorkohlensäureester 
auf Amine; ferner beim Erhitzen der Isocyansäureester (S. 281} 
mit Alkoholen auf 100°: 

-NH.C5H; 


CO:N.C3H; + GH,0OH = CO CH, °- 


Methylearbaminsäure-aethylester CH,.HN.CO.O.C5H; siedet bei 170°. 
Aethylearbaminsäure-aethylester siedet bei 1750. 
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Derivate der Carbaminsäure mit zweiwertkigen Radicalen ent- 
stehen durch Vereinigung der Carbaminsäureester mit Aldehrden: 

Aetlıylidenurethan CH,.CH(HN.CO.O.C5H; >, aus Urethan und Acet- 
aldehyd, krystallisirt in glänzenden Nadeln, die hei 1260 schmelzen. 


-Q 


Chloralurethan GE GE CO OCH: 283 Urethan und Chloral, 


schmilzt bei 103°, 
p A5 o BEEN po SR 
Cyanamidokohlensänre DOC op ‚ Cyancarbaminsäure. Salze dersel- 
ben entstehen durch Addition von Kohlendioxyd zu Salzen des Cyan- 
amids (S. 295): 


2CN.NHNa + CO, = CO S8).CN A Ce ep. 


~ONa 
Die Ester der Cyanamidokohlensäure, wie Ge , entstehen 
Lais 


OCH, 


aus den (yanamido-dikohlensäureestern EN. eo. CH, durch Einwirkung von 


alkoh. Kalilauge. 

Letztere entstehen bei der Einwirkung von Chlorkohlensäureestern 
auf Natriumeyanamid (Jour. pr. Chem. 16, 146). 

Das Chlorid der Carbaminsäure co ist als Amid 
der Chlorkohlensäure (S. 366} beschrieben worden. Die alkylirten 
Chlorkohlensäureamide oder Alkylharnstoffchloride (S. 367) können 
auch als Alkylcarbaminsäurechloride bezeichnet werden. 


; g > OH 

Imidokohlensäure Bt om 

Die Ester der Imidokohlensäure, HN:C(O.C-H;)a, entstehen aus den 
Estern der Chlorimidokohlensäure CIN:C(0.C-H;)ə (s. u.) durch Reduction 
mit arsenigsaurem Kali. Sie bilden alkalische, nach Ammoniak riechende 
Flüssigkeiten, die sich mit Wasser mischen und durch Aetzalkalien 
wieder ausgeschieden werden. Sie sind sehr unbeständig, nicht unzer- 
setzt destillirbar und werden durch Säuren in Ammoniak und Kohlen- 
säureester zerlegt. Mit Zinkstaub erhitzt geben sie den Geruch von 
Carbylamin CN CG: Mit Amidderivaten vereinigen sich die Imido- 
kohlensäureester unter Abspaltung der Imidgruppe. Bemerkenswerth 
sind ihre Verbindungen mit Orthophenylendiaminen und Orthoamido- 
phenolen (Ber. 19, 562 u. 2650). 

Die Chlorimidokohlensäure-ester OSCH entstehen durch Ein- 
wirkung von Unterchlorigsäureestern (S. 137) auf cone. Cyankaliumlösung. 
Sie sind fest, besitzen einen eigenthümlichen stechenden Geruch und sind 
nicht unzersetzt destillirbar. Gegen Alkalien sind sie sehr beständig, 
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durch Säuren werden sie leicht zersetzt, unter Bildung von Ammoniak, 
Kohlensäureestern und Chlorstickstoff. 

Der Aethylester CIN:C(O.C3H;), schmilzt bei 590%, der Me- 
thylester CIN:C(0O.CH;3)» schmilzt bei 200, 


Das Imid der Kohlensäure, Carbimid CO:NH, ist wahr- 
scheinlich die Cyansäure (s. S. 277). 


Ganz ähnliche Amidderivate, wie von der Kohlensäure, leiten 
sich auch von den Thiokoblensäuren ab. 

Dithiocarbaminsäure ie wird durch Zerlegung des Ammonium- 
salzes mittelst verdünnter Schwefelsäure als röthliches Oel erhalten. Sie 
zersetzt sich leicht in Schwefeleyanusäure und Schwefelwasserstof: 


CS = CNSH + SH. 


Mit Wasser zerfällt sie in Cyansäure und 2SH,. Ihr Ammoniumsalz 
CS NH, entsteht bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak 
SS.NH, 


auf Schwefelkohlenstof! und bildet gelbliche Nadeln oder Prismen. 

Erhitzt man das Ammoniumsalz mit Aldehyd, so entsteht die 
Verbindung HsN.CS.S.N(CH,.CH)s = C5HjoSsNa, Carbothialdin ge: 
nannt, welche auch beim Vermengen von CS, mit alkoh. Aldehydam- 
moniak gebildet wird (Ber. 11, 1384). Sie bildet grosse glänzende Kry- 
stalle und zerfällt beim Kochen mit Säuren in NH, CS, und Aldehyd. 

Die Ester der Dithiocarbaminsäure, Dithiouretkane genannt, ent- 
stehen beim Erhitzen der Thiocyansäureester mit HS (vergl. Phenyl- 
dithiocarbaminsäure) : SZ 

rc den 2 
ON.S.C2H; + HI = CSSS. CH 
Es sind krystallinische, in Alkohol und Aether lösliche Körper, die durch 
alkoh. Ammoniak in Rhodanammonium und Mercaptane gespalten wer- 
den. Der Aethylester schmilzt bei 41—420, der Propylester bei 
970; beide krystallisiren in glänzenden Blättern. 

Der Wasserstoff der Gruppe NH, kann in der Dithiocarbamin- 
säure durch Alkyle vertreten werden. Die Aminsalze dieser Verbin- 
dungen entstehen beim Erwärmen von Schwefelkohlenstoff mit primären 
und secundären Aminen in alkoholischer Lösung: 

e Ae Gap /NH.C-H; 
CSa + 2C5H;.NH, = CSIS(nH, GE 
Erwärmt man dieses Salz mit wässerigem Natron, so wird Aethylamin 
abgespalten und es entsteht das Natriumsalz der Aethyldithiocar- 
-NH.C-H; 


minsä e 
ba äure C G Na ; 


aus welchem durch Salzsäure die freie 


Aethyldithiocarbaminsäure Ge e ausgeschieden wird, als ein 
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krystallinisch erstarrendes Oel. Erhitzt man die Aminsalze der Aethyl- 
dithiocarbamıinsäure auf 1100, so entstehen dialkylirte Thicharustofe 
ivgl. S. 581): 
a-NH.C3H; ech H Cal o 
ES ee ee Bai 
SH) = ARE, + BS 
Diaethyithiohurustoff, 
Erwärmt man die wässerige Lösung der mit primären Aminen ge- 
bildeten Salze mit Metallsalzen, wie Acte, FeCl, oder HgCl,, so 
werden Salze der Aethyldithiocarbaminsäure gefällt: 


„/NH.C;H; on ch H. Liz 
CS ’S(NB;: È aH. K AgNO Ja = CS Sir {NH3.C ‘sH; 31N 03, 
welche beim Kochen mit Wasser die Senföle bilden (s. S. 257): 
ae HECH _ OC Cl + AgS + SHa. 
wen 


Die mit secundären Aminen gebildeten Salze geben keine Senf- 
öle (Ber. $, 107). 


Die einfach geschwefelte Carbaminsäure kann in ibren Estern, 
ähnlich wie die g geschwefelte Kohlensäure (S. 372), in 2 isomeren Formen 
auftreten: 


«NH NH 
gr 2 each Lia 
AC, ep CS, 
Sulfearbaminsäureester Thiocarbamin säureester. Zi 


1) Die Ester der Sulfesrbaminsäure, auch Sulf- oder Thiourethane 
(oder Nanthogenamide) genannt, entstehen durch Einwirkung von 
alkoh. Ammoniak auf die een e Was 

eech, CH, 

Sie bilden kry stallinische eg die gie Erhitzen sich; in Mercaptane, 
Cyansäure und Cyanursäure zersetzen. Durch alkoh. Alkalien werden 
sie in Alkohole und Rhodansalze CNSK zerlegt. 

Der Aethylester der Sulfearbaminsäure ist in Wasser wenig 
löslich und schmilzt bei 350%. Der Methylester schmilzt bei 43°. 

Die Ester von alkylirten Sulfearbaminsäuren entstehen aus den 
Senfölen beim Erhitzen mit wasserfreien Alkoholen auf 110°: 


S DÉI + GH,.0H = ER 
Sie bilden lauchartig riechende, unzersetzt siedende Flüssigkeiten, welche 
durch Alkalien oder Säuren in Alkohole, CO», HəS und Alkylamine zer- 
legt werden. 


*) Isomer mit Sulf- und Thio-carbaminsäure ist die hypoth. Imido- 
thiocarbonsäure HRC , welche nur in ihren Phenylderivaten 
bekannt ist (siehe Phenylisothiourethan). 
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Aethylsulfearbaminsäure-aethylester (,H,.NH.CS.0.C;H, 
siedet bei 204—2080. Allylsulfearbaminsäure-aethylester SCH 
NB.CS.0.C,H;, aus Allylsenföl, siedet bei 210—215°. 

2) Die Ester der Thiocarbaminsäure entstehen beim Einleiten von HOL 
in die Lösung von Rhodankalium (oder von Rhodanalkylen Ber. LL 1083) 
in Alkoholen "(neben Estern der Sulfearbaminsäure — Journ. pract, Chem. 
16, 358); ferner durch Einwirkung von Ammoniak auf die Dithiokohlen- 
säureester CO, Cl ìa und Chlorthioameisensäureester: 

co SCH, + AND: = C Se H + NHCl. 
Es sind krystallinische, in Wasser schwer lösliche Körper, die sich 


beim Erhitzen zersetzen. 
Der Methylester NH3,.C0.S.CH, schmilzt bei 95—950. Der 


Aethylester bei 1080 (102°). ` 
Das Ammoniumsalz der Thiocarbaminsäure con, entsteht 
A SUSE 
beim Einleiten von Kohlenoxysulid COS in alkoh. Ammoniak. Eine 


farblose Krystallmasse, die sich an der Luft unter Bildung von Schwefel- 
ammonium gelb färbt. Auf 130° erhitzt zerfällt es in HS und Harnstoff. 


anon Ni; 

Carbamid, Harnstoff CH, N:0=00 vg, 

Der Harnstoff wurde 1773 im Harne entdeckt und zuerst 
1828 durch Wöhler synthetisch dargestellt. Er findet sich in 
verschiedenen Säften der thierischen Organismen, namentlich im 
Harn der Säugethiere, der Vögel und einiger Reptilien. Künst- 
lich entsteht er auf sehr verschiedene Weise: beim Verdunsten 
der wässerigen Lösung von isocyansaurem Ammonium, wobei eine 
Atomumlagerung stattfindet (Wöhler): 

CO:N.NH, giebt Ge: ; 
bei der Einwirkung von Ammoniak auf Carbonylchlorid oder 
Kohlensäureester: 
COOL + 2NH, = GE + 2001. 
+ IE = coi: + 20,H,.0H; 
beim Erhitzen von carbaminsaurem oder "thiocarbaminsaurem Am- 
monium auf 130—140°: 
coc) Na, DOG + Hat 
beim Erhitzen von Oxamid mit Quecksilberoxyd: 
NHə NH, 
Lt NH; kW a HgO = = DC? + CO; + Hg. ” 


*) Diese von Wilson mitgetheilte Bildungsweise bedarf noch 
der Bestätigung. 
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Ferner entsteht Harnstoff durch Einwirkung der Alkalien auf 
Kreatin und Allantoïn; bei der Oxydation von Harnsäure, Guanin 
und Xanthin; bei der Einwirkung geringer Mengen von Säuren 
auf Cyanamid (vgl. S. 296): 
kent NH; 
CN.NH: + H0 = GC 

Darstellung aus Harn. Man verdampft Harn zu einem dünnen 
Syrup und fügt nach dem Erkalten cnncentrirte Salpetersäure (oder 
besser Oxalsäure) hinzu. Das auszeschiedene braungefärbte salpeter- 
saure Salz wird zur Reinigung wiederholt aus etwas verdünnter Sal- 
petersäure umkrystallisirt. Hierauf löst man das Salz in Wasser, erwärmt 
mit Baryumcarbonat, verdunstet das Filtrat zur Trockne und entzieht 
dem Rückstand den Harnstoff mittelst starkem Alkohol. 

Synthetisch erhält man Harnstoff am besten aus cyansaurem 
Ammonium. Man verdampft ein Gemenge der wässerigen Lösungen 
von cyansaurem Kalium und Ammoniumsulfat (in aequivalenten Men- 
gen); aus der concentrirten Lösung krystallisirt beim Erkalten Kalium- 
sulfat. Dasselbe wird abältrirt, die Lösung verdampft und dem Rück- 
stand der Harnstoff durch heissen Alkohol entzogen. Practisch empfiehlt 
sich folgendes Recept: 2S Th. wasserfreies gelbes Blutlaugensalz werden 
mit 14 Th. MnO geschmolzen; die Schmelze wird in Wasser gelöst, 
20, Th. Ammoniumsulfat hinzugefügt, zur Trockne verdampft und mit 
Alkohol extrahirt. 

Am leichtesten gewinnt man Harnstoff durch Einleiten von Am- 
moniak in geschmolzenes Phenylcearbonat CO(0.C,H;)s (Ber. 17, 1256). 

Der Harnstoff krystallisirt in langen rhombischen Prismen 
oder Nadeln und besitzt einen kühlenden, dem Salpeter ähnlichen 
Geschmack. Er löst sich in 1 Th. kalten Wassers und in 5 Th. 
Alkohol; in Aether ist er fast unlöslich. Schmilzt bei 132° und 
zersetzt sich bei höherem Erhitzen in Ammoniak, Ammelid, Biuret 
und Cyanursäure. Beim Erhitzen mit Wasser über 100°, beim 
Kochen mit Alkalien oder Säuren zersetzt sich der Harnstoff in 
seine Componenten: 

CO.NsH; + Hs0 = CO, + 2NB;. 
Durch salpetrige Säure wird Harnstoff ähnlich allen andern Ami- 
den zerlegt: 
co‘: + N20 = Ca + 2Na + SR 

Aehnlich dem Glycocoll bildet der Harnstoff mit Säuren, Basen 
und Salzen krystallinische Verbindungen. Obgleich ein Diamid, ver- 
einigt er sich doch nur mit 1 Aeq. der Säuren (eine Amidgruppe ist 
durch die Carbonylgruppe neutralisirt). 

Das salpetersaure Salz CH,N>0.HNO, wird aus der wässerigen 
Lösung durch Salpetersäure gefällt; es krystallisirt in glänzenden Blätt- 
chen, die in Salpetersäure schwer löslich sind. Das HCl-Salz CH,N>0.HCl 
entsteht beim Ueberleiten von trockenem HCl über Harnstoff als ein 
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praj erstarrendes Oel, das sich an der Luft zersetzt. Das oxalsaure 
alz (CH,N50)5C3H30,-+ 2330 wird durch Oxalsäure aus der wässerigen 
Lösung von Harnstoff in dünnen Blättchen gefällt, die in kaltem Wasser 
schwer löslich sind. 

Die Verbindung mit Quecksilberoxyd CH,N,0.2HgO fällt 
als weisser Niederschlag nieder, wenn man zu der Lösung von Harn- 
stof Kalilauge und Quecksilbernitrat Dosis hinzufügt. Queck- 
silberchlorid giebt einen weissen Niederschlag, der mit heissem 
Wasser gewaschen sich gelb färbt und in CH,N>0.3HgO übergeht. 
Silberoxyd giebt mit Harnstoff eine krystallinische graue Verbin- 
dung (CH,N50)2. 30. 

Die Verbindung von Harnstoff mit Chlornatrium CH,N>0.NaCl + 
H,O wird beim Verdunsten der Lösung beider Körper in glänzenden 
Prismen erhalten. Verdampft man die Lösung von Harnstoff und Silber- 
nitrat, so krystallisirt CH,N>s0.AgNO, in grossen rhombischen Prismen aus. 

Mercurinitrat fällt aus der wässerigen Lösung von Harnstoff Ver- 
bindungen, deren Zusammensetzung je nach der Concentration wechselt; 
es beruht hierauf ein Verfahren zur titrimetrischen Bestimmung von 
Harnstoff. 


N mit Harnstoff isomere Verbindung, Isuretinoder Methenylamidoxim 
Gr 7 OH entsteht durch directe Vereinigung von Hydroxylamin NH0 


mit CNH (s. 5 . 303). _ 

Hydroxylharnstoff une entsteht beim Vermengen der wässe- 
rigen Lösung von salpetersaurem Hydroxylamin mit isocyansaurem 
Kalium. Löst sich leicht in Wasser und Alkohol und wird aus diesen 


Lösungen durch Aether in rhombischen Blättchen ausgeschieden, die 
bei 128—1300 schmelzen. 


Zusammengesetzte Harnstoffe. 


Als zusammengesetzte Harnstoffe bezeichnet man Derivate 
des Harnstoffs, entstanden durch Ersetzung von Wasserstoff der 
Amidgruppen durch Alkohol- oder Säureradicale. 

1) Die alkylirten Harnstoffe entstehen nach ähnlichen Re- 
actionen wie der Harnstoff, wenn an Stelle von Ammoniak’ Amin- 
basen, oder von Cyansäure Isocyansäureester angewandt werden: 


CO:NH + RE = Cor e 
Aethy Inarnstof 
OXN C o /NH.C-H; 
DOC + NH,CH, = COS CH, 
Methş Y-aetlıyIharastoft 


CO CEA. BIC = COX CR 
Triaethylhärnstoff, 
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In dieser Weise reagiren nur die primären und secundären, nicht 
aber die tertiären Amine. 

In ähnlicher Weise entstehen alkylirte Harnstoffe beim Er- 
wärmen der Isocyansäureester mit Wasser, indem letztere zunächst 
in CO, und Amine zerlegt werden (s. S. 281), welche dann mit 
den Estern sich vereinigen: 

CO:N.C3H; + H0 = NH,.CaH; + CO, und 


NH.CHH, 
CO + NH, CH5 = COS CH 


Ferner werden sie durch Einwirkung von Harnstoffchlorid und 
ler Alkylharnstoffichloride (S. 366) auf Amine erhalten: 


co + NHOH, = CO IH: _ A BC 


Sci AH, 
coc NER OO DCL 


Die alkylirten Harnstoffe sind in ihren Eigenschaften und Re- 
actionen dem gew. Harnstoff ganz ähnlich, und verbinden sich 
meist mit 1 Aeq. der Säuren zu Salzen. Mit Ausnahme der 
tetraalkylirten, bilden sie feste krystallinische Körper. Die mono- 
alkylirten werden beim Erhitzen in Cyansäure (oder Cyanursäure) 
und Amine zersetzt; die höher alkylirten destilliren unzersetzt. 
Beim Kochen mit Alkalien zerfallen alle in CO, und Amine: 


CO, CH; A 9,0 = COs + NH, + NH,CH,. 
‘H.C 


Aethylharnstoff co Hs bildet grosse in Wasser und Alkohol 


leicht lösliche Prismen, die bei 920 schmelzen. Durch Salpetersäure 
wird er aus der wässerigen Lösung nicht gefällt. 

«@-Diaethysiharnstof en, krystallisirt in langen Prismen, 
schmilzt bei 1120 und siedet unzersetzt bei 2630. Durch Einwirkung 
von salpetriger Säure (oder von NOK auf das schwefelsaure Salz) ent- 
steht Nitrosodiaethylharnstoff GO d, , ein gelbes Oel, 
das in der Kälte erstarrt und bei + 5° schmilzt. Durch Reduction 
bildet er eine Amidoverbindung, welche in CO,, Aethylamin und Aethyl- 
hydrazin gespalten wird (s. S. 149). 

A-Diaethylharnstoft CNC entsteht durch Einwirkung von 
cyansaurem Kali auf schwefelsaures Diaethylamin; farblose Krystalle, 
die bei 70° schmelzen. 

NH CD 


Triaethyiharnstoft D au, Gë ‚> schmilzt bei 630 und destillirt bei 
2230; ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich. 
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Ni C-H; ia 
in eine Lösung von Diaethyiamın in Benzin: 
ONEI “ — po Ai CHa ı ; 
COCh EK IL EU ek - 2HC1. 
Eine pfeffermünzähnlich riechende Flüssigkeit, die bei 210—215° siedet; 
löst sich in Säuren und wird durch Alkalien wieder abgeschieden. 


Diallylharnstof COX Se, Sinapolin, entsteht beim Erwärmen 


Tetraaethyiharnstoft COC SCH): entsteht beim Einleiten von COCla 


von Isocyansäure-allylester mit Wasser N a 

ICO:N.C 1.0 = 0074-4385 

2C0:N.C;H; + H0 = LU Sg GE + CO». 
Ferner beim Erhitzen von Senföl mit Wasser und Bleioxyd; es bildet 
sich hierbei aus dem Senföl zunächst Diallylthioharnstoff, welcher durch 
das Bleioxyd entschwefelt wird (S. 387). Der Diallylharnstoff krystalli- 
sirt in grossen, glänzenden Blättchen, schmilzt bei 100°, ist in Wasser 
schwer löslich und reagirt alkalisch. 


AllsIharnstoff GN aus Cyansäure-allylester und Ammoniak, 
Ou ei 


ferner aus Allylaminsulfat und Kaliumeyanat, krystallisirt in schönen 
Prismen und schmilzt bei 55°. 


Aethylenharnstoft COX NE~O, entsteht durch Erhitzen von Aethyl- 


carbonat mit Aethylendiamin auf 1800. Er ist in Wasser und heissem 
Alkohol leicht löslich, krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 131°. 
EH 
SNH\ e “ 
Aethylendiharnstof 9 C;H, entsteht beim Erwärmen von HCl- 


NH, 
Aethylendiamin mit cyansaurem Silber. Er ist in Alkohol schwer lös- 


EC ONE. 
co TH an Cola: 24 
NNH.C5H, NH, 
aus Cyansäureester und aus Cyansäure und 
Aethrlendiamin Diaethylaetbylendiamin. 


Derivate des Harnstoffs mit Aldehydradicalen entstehen durch 
Vereinigung von Harnstoff mit Aldehyden schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur unter Austritt von Wasser. 


Aethylidenharustof CO<NHCH.CH; ist in Wasser schwer löslich 
und schmilzt bei 154°. Chloralharnstof? CO(NH)>:CH.CC], krystallisirt in 
Blättchen, die gegen 1500 unter Zersetzung schmelzen. 

Beim Kochen mit Wasser zerfallen diese Verbindungen in Alde- 
hyde und Harnstoff. 
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2) Derivate des Harnstoffs mit Säureradicalen, 
oder Treide. 


Die Derivate der einbasischen Säuren entstehen bei der Ein- 
wirkung von Säurechloriden oder Säureanhydriden auf Harnstoff; 
es gelingt jedoch so nur ein Säureradical einzuführen. Sie sind 
fest, zersetzen sich beim Erhitzen und vermögen mit Säuren 
keine Salze zu bilden. Durch Alkalien werden sie in ihre Com- 
ponenten gespalten. 


Acetylharnstoff a ist in kaltem Wasser und Alkohol 


wenig löslich und krystallisirt in langen seideglänzenden Nadeln, die 
bei 1120 schmelzen. Beim Erhitzen wird er in Acetamid und Isocyan- 
säure zerlegt. Chloracetylharnstoff H,N.CO.NH.CO.CHsCl, aus 
Harnstoff und Chloracetylchlorid, krystaliisirt in feinen Nadeln und 
zersetzt sich gegen 1600. Bromacetylharnstoff BS COX CO. 
CHsBr bildet in Wasser schwer lösliche Nadeln. Mit alkoh. Ammoniak 
erhitzt bildet er Hydantoin (s. unten). 

Methylacetylharnstoff GE ll entsteht aus Methylharnstoff 

ARCH 

beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid, und durch Einwirkung von 
Brom und Kalilauge auf Acetamid (S. 142). Er ist in heissem Wasser 
leicht löslich, krystallisirt in grossen Prismen und schmilzt bei 1500. 

Diacetylharnstof EEN entsteht durch Einwirkung von 
COC], auf Acetamid NH,.CsH;Ö und sublimirt unzersetzt in Nadeln. 


Derivate des Harnstoffs mit zweiwerthigen Säuren: 


Glyeolylharnstoff CH, Ss, Hydantoin, entsteht aus Brom- 
acetylharnstoff beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak: 


_NH.CO.CHsBr _ no NH. CO l 
"as, "Daa dn, + Bir 


ferner aus Allantoin und aus Alloxansäure beim Erhitzen mit 
HJ-Säure. Er krystallisirt aus heissem Wasser und Alkohol in 
Nadeln, die bei 216° schmelzen, und reagirt neutral. Beim 
Kochen mit Barytwasser wird er in Glycolursäure übergeführt: 


NH.CO Pr: 
Dan ch, + FO = Dein, CO op 
Glycolyluarnstoff Glycolursäure, 


Die 6lyeolursäure CH: Nah, Hydantoinsäure, ursprünglich 
aus Harnsäurederivaten (Allantoïn, Glycoluril, Hydantoin) erhalten, 
entsteht direct synthetisch beim Erhitzen von Harnstoff mit Gly- 
cocoll auf 120°: S 

d 


NR H, _ wu 
Deg + Oe ach Deg, oun + Ss 
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und beim Erwärmen von schwefelsaurem Glyeocoll mit isocyan- 
saurem Kalium: ` 
NH, 


CO:NH + NH,CH,.CO;H DOERR, COD. 


Die Hydantoinsäure ist in heissem Wasser und Alkohol leicht 
löslich und krystallisirt in grossen rhombischen Prismen. Sie ist 
eine einbasische Säure, deren Salze meist leicht löslich sind. Mit 
HJ-Säure erhitzt zerfällt sie in CO,, NH, und Glycocoll. 

MethyIhydantoin C3H,(CH,)N50s, ursprünglich aus Kreatinin erhalten, 
entsteht synthetisch beim Zusammenschmelzen von Harnstoff mit Me- 
thylelyeocoll (Sarkosin, S. 303): 

NH, _ NH{CH3).CHs _N(CH;).CHs ` 
E = "4N 20; 
Gen, + b oH Dn do + NH, + H20; 
ferner aus Sarkosin mittelst Chlorcyau (Ber. 15, 211). Es bildet in 
Wasser und Alkohol leicht lösliche Prismen, schmilzt bei 1570 und 
sublimirt in glänzenden Nadeln. Beim Kochen mit Silber- und Queck- 
silberoxyd bildet es, durch Ersetzung des Wasserstofts der Imidgruppe, 
Metallverbindungen. 

Aetlıyliydantoin C3H,(C5H,)NsO5, ähnlich dem Methylhydantoin aus 
Harnstoff und Aethylglycocoll entstehend, krystallisirt in rhombischen 
Tafeln, schmilzt gegen 100° und sublimirt leicht. 

@-Lactylharnstof? C,H,Ns0,; entsteht neben Alanin (S. 364), wenn 
bei der Bereitung desselben aus Aldehydammoniak Cyankalium ange- 
wandt wird, das isocyansaures Kalium enthält, indem wahrscheinlich 
das zunächst entstehende Alanin («-Amidopropionsäure) auf Cyansäure 
einwirkt (ähnlich der Bildung von Hydantoinsäure): 


NH,.CH.CH, _NH.CH.CH, 
2, ú = CU HO 
DEE "se smdo + 
«-Amidopropionsäure Lactylharnstoff. 


Er krystallisirt mit 1 Mol. Hs0 in grossen rhombischen Prismen, die 
an der Luft verwittern. Schmilzt bei 140—145° und sublimirt unter 
theilweiser Zersetzung. Beim Kochen mit Barytwasser nimmt er Wasser 


auf und bildet «-Lactursäure CO "Pé, die bei 1550 


schmilzt. uoi 
_NH_C(CH;); e 
e 
Hp H o , das Ureid der 
Oxyisobuttersäure (CH;);C(OH).CO;H, entsteht, ähnlich dem Lactylharn- 
stoff, wenn man Aceton und Cyankalium (das isocyansaures Kalium 
enthält) mit rauchender Salzsäure erwärmt. Er ist in Wasser leicht 
löslich, krystallisirt in grossen Prismen, schmilzt bei 1750 und sublimirt 
in Nadeln. Mit rauchender Salzsäure auf 160° erhitzt, zerfällt er in 
«-Oxyisobuttersäure, NH, und (Os. Beim Kochen mit Barytwasser 
geht der Acetonylharnstoff in die entsprechende Acetonylursäure 
HsN.CO.NH.C(CH3).COsH über, die gegen 155—160°% schmilzt. 


Acetonylbarnstoff C,H;N50;, = C 
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Die Ureide der zweibasischen Säuren und der Glyox: 
CHO.CO:H werden bei den Harnsäurederivaten besprochen werden. Es 
seien hier noch die Ureide der Kohlensäure — Allophansäure, Biuret 
und Carbonyldiharnstoff® — angeführt. 

Allophansäure CO fco, It Ze freiem Zustande nicht beständig. 
Ihre Ester entstehen bei der Einwirkung von Chlorkohlensäureestern 
auf Be 

~ AN 2 4 COMA V EXN /NHə H ` 

COS, + CC10.0.C5H, = COSH COCH, + HC]; 
ferner beim Einleiten von Cyansäure-Dämpfen in wasserfreie Alkohole: 
2C0:NH -+ C5H,.0H = NH3.C0.NH.CO,.C5H; es werden hierbei zunächst 
Carbaminsäureester gebildet vgl. S. 514), welche dann mit einem 
zweiten Molecül der Cyausäure sich zu Allophansäureestern vereinigen. 
Sie sind krystallinisch, in Wasser schwer löslich und werden beim Er- 
hitzen in Alkohol, NH, und Cyanursäure zersetzt. Durch Einwirkung 
von Alkalien oder Barytwasser entstehen aus ihnen allophansaure Salze, 
welche alkalisch reagiren und schon durch Kohlensäure zerlegt werden. 
Scheidet man aus ihnen mittelst Mineralsäuren die Allophansäure ab, 
so zerfällt sie sogleich in CO, und Harnstoff. i 

Allophansäure-aethylester NH,.CO.NH.CO..C5H, wird durch 
Einwirkung von Salzsäure auf die Lösung von Kaliumisoeyanat in Al- 
kohol gewonnen und krystallisirt in glänzenden Nadeln, die bei 190—1919 
schmelzen. Der Propylester schmilzt gegen 1550, 


Allophansäureamid u yg, Biuret, entsteht beim Er- 


hitzen der Allophansäureester mit Ammoniak auf 100°, und wird aus 
Harnstoff beim Erhitzen auf 150—1600 gewonnen: 
are = coHa + NH 
MEAN ANNA GOANA FEN 
Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, krystallisirt mit 
1 Mol. H,O in Warzen und Nadeln, schmilzt wasserfrei bei 190° und 
zersetzt sich weiter in NH, und Cyanursäure. Die mit Kalilauge ver- 
setzte wässerige Lösung wird durch Kupfersulfat violettroth gefärbt. 
Im HCI-Strom erhitzt zersetzt sich das Biuret in NH, CO» Cyanur- 
säure, Harnstoff und Guanidin. 
Carbonyldiharnstof® C3H,N,O, entsteht aus Harnstoff beim Erhitzen 
mit COCl auf 100°: 
-NH.CO.NH\, 


2 coÑ Be + COOL, = COLSH Tee CO + AHCI. 


Ein in Wasser schwer lösliches krystallinisches Pulver. Beim Erhitzen 
wird es glatt in NH, und Cyanursäure zerlegt. 


Sulfharnstoft CS 2 Don 


SNH, } Thioharnstoff, Sulfearbamid, ent- 


*) Isomer mit Sulfharnstof ist der hypoth. Isothioharnstoff 
Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 25 
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steht beim Erhitzen von Rhodanammonium auf 170°, durch eine 
ähnliche Umlagerung wie Harnstoff (s. S. 378): 

CSY.NH, giebt 
ferner durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff (bei Gegenwart 
einer geringen Menge von Ammoniak) oder von Rhodanammonium 
auf Cyanamid: 

CNNH, + SH, = CS. 

Zur Darstellung erhitzt man trockenes Rhodanammonium während 
einiger Stunden auf 130%. Die Masse wird dann mit dem gleichen Ge- 
wicht warmen Wassers behandelt und die filtrirte Lösung " krystallisirt 
(Ann. 179, 113). 

Der Sulfharnstoff krystallisirt in feinen, seideglänzenden 
Nadeln oder in dicken rhombischen Prismen, löst sich leicht in 
Wasser und Alkohol, schwer in Aether und zeigt einen bitteren 
Geschmack und neutrale Reaction. Er schmilzt bei 169° (Ber. 18, 
461) und zersetzt sich bei höherem Erhitzen. Mit Wasser auf 
140° erhitzt, geht er wieder in Schwefeleyanammonium über. 
Beim Kochen mit Alkalien, mit Salzsäure oder Schwefelsäure 
zersetzt er sich nach der Gleichung: 

CSNaH, + 210 = CO, + SCH + HS. 
Durch salpetrige Säure wird Stickstoff ausgeschieden. Durch 
Einwirkung von Silber-, Quecksilber- oder Bleioxyd und Wasser 
geht er bei gewöhnlicher Temperatur in Cyanamid CNsH, über; 
beim Kochen in Dieyandiamid (S. 297). 

Schwefelharustoft bildet mit 1 Aeq. der Säuren Salze. Das sal- 
petersaure Salz CSN-H HNO, bildet grosse Krystalle. Goldchlorid 
und Platinchlorid fällen aus der concentrirten Lösung rothe Doppelver- 
bindungen. Silbernitrat fällt (Sc Ae + 4H,0, Mercurinitrat 
fällt (CSNaH,)s.3HgO + 3HsO (v. Ber. 17, 297). 


Zusammengesetzte Sulfharnstoffe, in denen Wasserstoff 
durch Alkoholradicale ersetzt ist, entstehen: 
1) Beim Erwärmen der Senföle (S. 257) mit primären und secun- 
dären Aminen: 
N 7 NH Cl, 
CS:N.C-H; + NH; =C NH, 2 
Acthylsulfharnstoft. 


oder die Imidocarbaminthiosäure HN = Cg dh welche nur in ihren 
Derivaten bekannt ist (s. S. 358 und Phenylisothioharnstoff). Beide 
Formen (des Thioharnsiof's und Isothioharnstofis) sind vielleicht tau- 
tomer und gehen in einander über, während ihre Alkylderivate isomer 
sind (v. S. 30 u. Ber. 18, 3101). 
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` n NH.C 
CSG + BAR + OSRE CHS 
Aethyl-methylsulfharnstof. 


2) Beim Erhitzen der Aminsalze der Alkyldithiocarbaminsäuren 


{s. S. 376): SCH NECH 
ZAN EL Oa g seg 7. D 
Dame, pr H eg, + Béi 
Bei der Destillation mit P,0, oder beim Erhitzen in HOCl-Gas werden 
die Sulfharnstoffe ech S Amine und Senföle gespalten: 
N P 
CsA CHS = (S:N.CH, + NÉE, 


Aethylsulfharnstoff Sg 5 krystallisirt in Nadeln, die bei 106° 


‚schmelzen. 


Diaethylsulfharnstof en bildet grosse, in Wasser schwer 
A Colis 
lösliche Krystalle und schmilzt bei 770. 
Du: . rech H CH: a 
Methyl-aethylsulfharnstoft Dëse, aus Aethylsenföl und Methyl 
amin, schmilzt bei 540. 
Erhitzt man die alkylirten Sulfharnstoffe mit Wasser und Queck- 
silberoxyd, so wird der Schwefel durch Sauerstoff ersetzt. Diejenigen, 
welche zwei Alkyle enthalten, geben hierbei die entsprechenden Harn- 


stoffe: Be nn 
DG Bi = Cote + Bes, 


während die Monoderivate durch weitere Abspaltung von SH; in alky- 
lirte Cyanamide (resp. Melamine) übergehen (vgl. S. 297): 

ER ee = NiC.NH.C,H; + SHa. 
Erwärmt man die dialkylirten Sulfharnstoffe mit Quecksilberoxyd und 
Aminen, so wird Sauerstoff durch die Imidgruppe NH ausgetauscht und 
es entstehen Guanidinderivate (vgl. S. 304): 


‚„NH.C5H; N DCH, o 
Den CH, + NH2CH; + Dec St + HgS + H30. 


Allylsulfharnstoff Ge OH, Thiosinamin, entsteht durch Vereini- 
gung von Allylsenföl mit Ammoniak: 
D EEN /NH.C;H; 
CS:N.C;H; + NH, = Deg, 
Er krystallisirt in glänzenden Prismen, schmeckt bitter, schmilzt bei 
74° und zersetzt sich in höherer Temperatur. Löst sich leicht in 
Wasser, Alkohol und Aether. Mit 1 Aeq. der Säuren bildet er sauer 
reagirende Salze, die durch Wasser zersetzt werden. Beim Kochen mit 
Quecksilberoxyd oder Bleihydrat entsteht Allyleyanamid, welches weiter 
in Triallylmelamin (Sinnamin) übergeht (vgl. S. 297). 
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Als Säurederivate des Sulfharnstofifs werden Acetylsulfharn- 
stoff und Thiohydantoin aufgefasst; letzteres ist jedoch sicher ein De- 
rivat des isomeren Isothioharnstoffs (S. 385). 


Acetylsulfharnstoft CSS oder HN-C 1,0 entsteht, ana- 
log der Bildung des Acetylharnstofis, aus Thioharnstoff beim Er- 
wärmen mit Essigsäureanhydrid, während seine Bildung aus Cyanamid 
(Carbodiimid, S. 296) und Thioessigsäure für die zweite Formel spricht: 

- (NH; 
CH ND. + C5H,;0.SH = AN=0|5.05n,0. 
Er krystallisirt aus heissem Wasser in Prismen, die bei 1650 schmelzen. 

Das sog. Thio- oder Sulfhydantoin CH NSO ist nicht nach der dem 
Hydantoin (S. 383) entsprechenden Formel 1, sondern nach der Formel 2 


constituirt: ger en 
ge, aae o BAC "Un 

SNH.CH, 8 CH, 
Glycolylsulfbarnstoft Glycolyl-isothiobarnstoff, 


mit einer den Isothioamiden (S. 247) und den Phenylisothiourethanen 
(S. 377) analogen Atomgruppirung (vgl. Ann. 207, 121). 

Es entsteht aus Sulfharnstoff bei der Einwirkung von Chloressig- 
säure und von Chloressigsäureamid; ferner (analog der Bildung des. 
Acetylsulfharnstoffs) beim Verdunsten der wässerigen Lösung von 
Cyanamid und Thioglycolsäure (S. 346), indem die zunächst gebildete 
Thiohydantoinsäure (s. unten) Wasser abspaltet: 


‚SH dee 
ONNE, + CHX en = ENOG rn, + Bai 


Das Thiohydantoin krystallisirt aus heissem Wasser in langen Nadeln 
und zersetzt sich gegen 2000. Beim Kochen mit Barytwasser zerfällt 
es in Thioglycolsäure und Dieyandiamid. Beim Kochen mit Blei- oder 
Quecksilberoxyd und Wasser wird es, unähnlich den Thioharnstofen,. 
nicht entschwefelt. Beim Kochen mit Säuren wird es unter Abspaltung‘ 
von NH, in sog. Senfölessigsäure (S. 346) übergeführt. Durch Ein- 
yarog von salpetriger Säure entsteht Isonitrosohydantoin (Ber. 19,. 
ef. 14). 
Die sogenannte Thiohydantoinsäure (3H,NsSO, = HN: 


<S ch, COH? welche zum Thiohydantoïn in ähnlicher Beziehung steht, 


wie die Hydantoinsäure zum Hydantoin (S. 383), entsteht beim Er- 
hitzen von Thioharnstoff mit Chloressigsäure-natrium und bildet ein 
in Wasser schwer lösliches Krystallpulver. Aehnlich den Amidosäuren 
reagirt sie neutral, löst sich aber in Alkalien und Säuren unter Bildung 
von rag Beim Erwärmen mit Salzsäure geht sie in Thiohydan- 
toin über. 


*) Wahre Sulfhydantoine (nach der Formel 1 constituirt) sind 
in der Benzolklasse dargestellt worden (s. Phenylsulfhydantoin und 
Ber. 17, 425). 
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Guanidinderivate. 


Aehnlich wie der Harnstoff vermag auch das Guanidin 
Säurederivate zu bilden (v. S. 204), deren indessen nur wenige 
bekannt sind. Es gehören zu ihnen die ihrer physiologischen 
Bedeutung wegen wichtigen Körper Kreatin und Kreatinin, welche 
vom Glycocyamin deriviren. 

Glyeoeyamin C3H-N30,, Guanidinessigsäure, entsteht durch 
directe Vereinigung von Glyeocoll und Cyanamid: 

ONNE, + CR, NH 
Te SET 


RH CH. C 0-H H 
Cyanamid Glyeocoll Glycocgamin 


beim Mischen der wässerigen Lösungen scheidet es sich nach 
einiger Zeit in körnigen Krystallen aus. Es löst sich in 120 
Theilen kalten Wassers, ziemlich leicht in heissem Wasser; in 
Alkohol und Aether ist es unlöslich. Mit Säuren und Basen 
bildet es krystallinische Verbindungen. Beim Kochen mit Wasser 
und Bleihyperoxyd, oder mit verdünnter Schwefelsäure, zerfällt 
es in Guanidin, Oxalsäure und Kohlensäure. 

Die dem Glycocyamin homologe 3-Guanidinpropionsäure 
CHNO (Alakreatin CN3H,.CHa.CH>.COsH) entsteht in ähnlicher Weise 
aus Cyanamid und -Amidopropionsäure; Krystalle, die sich gegen 
205° versetzen, Die isomere «-Guanidinpropionsäure schmilzt 
gegen 1500. 

Glyeoeyamidin C,H-N30, Glycolylguanidin, steht zum Gly- 
cocyamin in derselben Beziehung wie Hydantoin zur Hydantoin- 
säure (S. 383). Seine HCl-Verbindung entsteht beim Erhitzen 
von HCl-Glycocyamin auf 160°: 


/NH, -NH_CO 
C=NXH = C=NH | + H-0. 


SNH_CH,-00H ~NH-CH, 
Das freie Glycocyamidin krystallisirt in zerfliesslichen Blättchen 
und bildet eine alkalisch reagirende Base. Sein HCl-Salz wird 
durch DCL, gefällt. 
Methylderivate des Glycocyamins und Glycocyamid 
das Kreatin und das Kreatinin: 


ap, ap. o 
NH=CCN(CH,)_CH;-C0,H NE=C none, 
Kreatin Kreatinin si 


Kreatin CHNO, Methylglycocyamin, findet sich im Thier- 
organismus, namentlich im Muskelsafte. Künstlich erhält man es, 
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ähnlich dem Glycocyamin, durch Vereinigung von Sarkosin (Methyl- 
glycocoll) mit Cyanamid: 

NH.CH, rgo Ni 
Se CH, COP => NH=CCyCB,)_CH,.COsH. 

Zur Gewinnung von Kreatin extrahirt man fein zerhacktes Fleisch 
mit kaltem Wasser, kocht den Auszug auf, um das Albumin zu coa- 
man fällt aus dem Filtrat Phosphorsäure mittelst Barytwasser und 

ampft die Lösung zur Krystallisation ein. 

Das Kreatin krystallisirt mit 1 Mol. Ba in glänzenden 
Prismen, die bei 100° das Krystallwasser verlieren. Es reagirt 
neutral, schmeckt schwach bitter und löst sich ziemlich leicht in 
kochendem Wasser; in Alkohol ist es sehr schwer löslich. Mit 
1 Aen, der Säuren bildet es krystallinische Salze. 

Beim Erwärmen mit Säuren geht es unter Ausscheidung 
von Wasser in Kreatinin über (siehe oben). Beim Kochen mit 
Barytwasser zerfällt es in Harnstoff und Sarkosin: 

SCH NH, _ NH(CH;) 

NEON )-CH,-CO,u + Wir CONE, + An, con 
Zugleich entsteht hierbei unter Entwickelung von Ammoniak 
Methylhydantoin (v. S. 384). Beim Kochen mit Quecksilberoxyd 
zerfällt das Kreatin in Methylguanidin und ÖOxalsäure. Beim 
Glühen mit Natronkalk entweicht Ammoniak und Methylamin. 

Kreatinin C,H-N;0, Methylglycocyamidin, findet sich fast 
stets im Harn (gegen 0,25 °/,) und entsteht leicht aus Kreatin 
beim Eindampfen der wässerigen Lösung, namentlich bei Gegen- 
wart von Säuren. Es krystallisirt in rhombischen Prismen und 
ist in Wasser und Alkohol viel leichter löslich als Kreatin. Es 
ist eine starke Base, welche Ammoniak aus Ammoniumsalzen 
ausscheidet, und mit Säuren gut krystallisirende Salze bildet. 
Auch mit einigen Salzen geht es Verbindungen ein. Besonders 
charakteristisch ist die Verbindung mit Zinkchlorid (C,H-N,0)s. 
ZnCls, welche aus Kreatininlösungen durch Zinkchlorid als schwer- 
lösliches krystallinisches Pulver gefällt wird. 

Durch Einwirkung von Basen geht das Kreatinin unter 
Wasseraufnahme leicht wieder in Kreatin über. Beim Kochen 
mit Barytwasser zerfüllt es in Methylhydantoin und Ammoniak: 

au 7 u e 

SN(CH,)-CH, ` 7 ICH CH, 

Beim Kochen mit Quecksilberoxyd zerfällt es, gleich dem Kreatin, 
in Methylguanidin und Oxalsäure. 


+ NH, 
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Erhitzt man Kreatinin mit alkoholischem Aethyljodid, so ent- 
steht das Ammoniumjodid des Aethylkreatinins C,H-(C,H,)N30.J, 
welches durch Silberoxyd in die Ammoniumbase C,H,(CsH,)N30.0H 
übergeführt wird. 


Zweibasische Säuren CB 0, 


Oxalsäure (;H;0, = (COH) 

Malonsäure C;H,0, = CHs(CO5H% 
Bernsteinsäuren C,H,0, = Del JO 
Pyroweinsäuren C;H;0, = GA DO: 


Adipinsäure Deal, C,Hz(COsH Je etc. 

Die Säuren dieser Reihe enthalten zwei Carboxylgruppen 
und sind daher zweibasisch. Sie entstehen nach ganz ähn- 
lichen Methoden wie die einbasischen Säuren, durch Wiederholung 
der Bildung einer Carboxylgruppe. 

Die wichtigsten allgemeinen Bildungsweisen sind folgende: 

1) Oxydation solcher zweiwerthiger Oxyfettsäuren, in denen 
das Hydroxyl an CH; Sege ist: 


CH..0 S c0.0H + H0 
l T a = E 
Coop s= boog "e 
Glycolsäure Oxalsäure, 
2) Oxydation der entsprechenden zweiwerthigen Alkohole: 
Han. _ COOH Dës 
l 0 = ı il; 
CH. OH 7 Coop e 
Glycol Oxalsäure. 


3) Ueberführung der monohalogensubstituirten Fettsäuren 
in Cyanderivate und Kochen der letzteren mit Alkalien oder 
Säuren (vergl. S. 145 und 250): 


CH, CN < r DO ` 
Jon r2H0 = CH Gong + NH; 
Cyanessig-äure Malonsäure, 


4) Ueberführung der Halogenadditionsproducte der Alkylene 
CnHon in Cyanide und Verseifung der letzteren: 
CHEN pgo = ECOM ang 
GE t E tr 
Es gelingt nur diejenigen Halogenproducte in Dicyanide überzu- 
führen, in welchen die Halogene an zwei verschiedene Kohlenstoff- 
atome gebunden sind. 
5) Eine sehr allgemeine Methode zur Synthese der zwei- 
basischen Säuren beruht auf einer Umwandlung der Acetessig- 
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säureester. Man führt in dieselben Säurereste ein und zersetzt 
die so entstandenen Verbindungen mit conc. Alkalilösung (vergl. 
S. 268). So entsteht aus dem Acetmalonsäureester Malonsäure: 


CH,.C0.cH/C0:-CH; giebt CH CDD. 


"CDs, Ce: 2CO5H 3 

aus dem Acetbernsteinsäureester Bernsteinsäure: 
Cl, Ca Cal: _; CH, CO-H 
CH,.00.CH\C0,.0;H, 25 giebt b H, COH 


6) In ganz ähnlicher Weise wie aus den Acetessigsäureestern 
können höhere zweibasische Säuren auch aus den Malonsäureestern 
CHs(COsR), dargestellt werden. In letzteren wird ein H-Atom 
der Gruppe CH, bei der Einwirkung von Natrium oder Natrium- 
alkoholat durch Natrium ersetzt und dann, bei der Einwirkung 
von Alkyljodiden, durch Alkyle vertreten: 

CSN erg giebt CHOR etc. 
Natrium-malonsäureester Methylmalonsäure- 
oder Isobernsteinsäureester. 


In diesen monoalkylirten Malonsäureestern kann dann auch das 
zweite H-Atom durch Natrium und Alkyle ersetzt werden: 


nn COR ` CHa\(COsR 
CNai CRK EOR giebt CH, SO COER etc. 
Dimethylmalonsäureester. 
Durch Verseifen der Ester mittelst Alkalien gewinnt man die 


freien Säuren. 

Zur Ausführung dieser Synthesen mengt man den Malonsäure- 
ester mit der Lösung einer theoretischen Menge Natrium in absolutem 
Alkohol (10 Vol.), fügt das Alkyljodid hinzu und erwärnt bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaction. Nach Verdunsten des über- 
schüssigen Alkohols fällt man den Ester mit Wasser (zur Darstellung 
der Dialkylderivate fügt man sogleich 2 Aeq. Natriumalkoholat und 
Alkyljodid hinzu, Ann. 204,120). In gleicher Weise können durch 
Einführung von Säureresten (mittelst Chloressigsäureester etc.) auch 
Tri- und Polycarbonsäuren gewonnen werden (vgl. S.2%63 u. Ber. 15,1109). 
Die Synthese der Alkylderivate kann auch mittelst der Alkyljodide und 
Zink erfolgen (Ber. 20, 203). 

Ferner entstehen die einbasischen Säuren durch Oxydation 
der Fettsäuren C,HsnOs und der Säuren der Oelsäurereihe, wie 
auch der Fette mittelst Salpetersäure. Auch einige Kohlenwasser- 
stoffe CnHən sind durch Oxydation mittelst übermangansaurem 
Kali in zweibasische Säuren übergeführt worden. 


Die Säuren dieser Reihe sind feste, krystallisirbare, meist 
nicht unzersetzt flüchtige Körper, welche in Wasser meist leicht 
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löslich sind und stark sauer reagiren. Die Schmelzpunkte der 
normalen Dicarbonsäuren zeigen eine ähnliche Regelmässigkeit 
wie die der normalen Fettsäuren (s. S. 199), indem die Glieder 
mit einer geraden Zahl von C-Atomen höher schmelzen, als die 
nächst niederen mit ungerader Zahl (Ber. 10, 1286); die Schmelz- 
punkte beider Reihen nehmen mit steigendem Ü-Gehalt ab (Ber. 18, 
Ref. 59). 

Beim höheren Erhitzen spalten diejenigen Säuren, welche 
Anhydride zu geben vermögen (s. unten), direct Wasser ab unter 
Bildung der letzteren; andere, welche beide COsH-Gruppen an ein 
C Atom gebunden enthalten, zerfallen mehr oder weniger leicht in 
CO, und einbasische Fettsäuren (s. S. 196). So entsteht aus Oxal- 
säure Ameisensäure, aus Malonsäure CHs(COsH)s Essigsäure, aus 
Isobernsteinsäure CH,.CH(CO>H), Propionsäure ete. In analoger 
Weise werden auch durch conc. Salpetersäure schon bei gew. 
Temperatur Malonsäure und die Monoalkylmaloasäure R.CH(CO>H); 
unter Entwickelung von 2 Mol. CO, zerlegt, während die Dial- 
kylmalonsäuren RsC(COsH)s, ferner Bernsteinsäure, Brenzwein- 
säure etc. und die ungesättigten Säuren Fumarsäure und Malein- 
säure etc. von kalter Salpetersäure nicht angegriffen werden 
(Ber. 18, Ref. 146; 19, Ref. 337). 

Da sie zwei Carboxyle enthalten, so sind diese Säuren 
zweibasisch und bilden neutrale und saure Salze, ferner neutrale 
und saure Ester oder Aethersäuren (ähnlich der Schwefelsäure): 


C0..C;H; Oste, 
GHXcH..CH, D Go 
Neutraler Ester Primärer Ester, 


Die neutralen Ester werden am besten erhalten, indem man die 
Säure in einem Alkohol löst und Chlorwasserstoffgas unter Erwär- 
men einleitet; beim Verdünnen mit Wasser füllt dann der Ester aus 
und kann durch Destillation oder Krystallisation gereinigt werden. 

Ueber die Geschwindigkeit der Esterbildung der zweibasischen 
Säuren (v. S. 240) s. Ber. LL 2630. 

Die Anhydridbildung erfolgt bei den Dicarbonsäuren 
stets innerhalb eines Moleeüls und führt so zur Entstehung von 
inneren Anhydriden; äussere, durch Zusammentritt von 2 Mole- 
cülen derivirende Anhydride, wie bei den Oxysäuren (v. S. 341), 
sind nicht bekannt. Man gewinnt die Anhydride entweder durch 
Erhitzen der Säuren (s. oben) oder durch Einwirkung von Phos- 
phorchlorid (1 Mol.): 


cO.OH A0; 
CHo og + PCs = CHEO 0 + PORO + 2HOL 


Bernsteinsãure Bernsteinsäureanhydrid, 
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In vielen Fällen eignet sich zur Darstellung der Anhydride besser 
die analoge Einwirkung von Chloriden der Fettsäuren, wie Acetylchlorid, 
auf die freien Säuren oder ihre Silbersalze (Ber. 13, 1844): 

ud E A 0.3001 GC + Gan + HOL 

Es ist sehr bemerkenswerth, dass aus der Oxalsäure (,0,Hs, 
der Malonsäure CHa(CO H)ə, der Isobernsteinsäure CH. CHOCO: H je 
etc. keine Anhydride dargestellt werden-konnten, während die Bern- 
steinsäure, die gew. Brenzweinsäure, die normale Brenzweinsäure, 
ferner die Maleinsäure und die Phtalsäure Anhydride zu bilden ver- 
mögen. Es scheint, dass die Anhydridbildung bei den Dicarbon- 
säuren (ähnlich wie bei den Oxysäuren — s. S. 342) erst bei einer 
Kette von 4 und 5 C-Atomen möglich ist. 

Die Anhydride der Dicarbonsäuren sind in ihren Eigenschaften 
und Umwandlungen denen der Fettsäuren ganz ähnlich; sie lösen 
sich allmählich in Wasser, leichter beim Erhitzen, unter Rückbil- 
dung der Säuren. 

Lässt man auf die Dicarbonsäuren 2 Mol. PC], einwirken, so 
entstehen aus den zunächst gebildeten Anhydriden Chloranhy- 
dride der Säuren: 

CaCO OR + opo DÉEN + PCO + 2HC, 
welche den einwertbigen Säurechloriden sich ganz analog ver- 
halten. 

Die mit den zwei Hydroxylen verbundenen zweiwerthigen 
Reste bezeichnet man als Radicale der Dicarbonsäuren, z. B. 
C;0, als Oxalyl, CHs(CO); als Malonyl, C5H,(CO), als Suceinyl. 

Die Amidderivate der zweibasischen Säuren sind in ihren 
Eigenschaften und Bildungsweisen den Amiden der einbasischen 
Säuren ganz ähnlich (vgl. S. 244). Entsprechend den zwei Carb- 
oxylgruppen existiren saure Amide oder Aminsäuren und die 
eigentlichen Diamide: 


CO.NHa CO.NH, 
CHKCo 0n De 0 NB 
Suceinaminsäure Sreeinamid. "` 


Durch Ersetzung von zwei Wasserstoffatomen in einem Molecül 
Ammoniak durch die zweiwerthigen Säureradicale deriviren die 
Imide (Ann. 215, 172), wie 
CO 
Ga H Suceinimid. 
Man kann diese Ammidderivate auch von den primären und neu- 
tralen Ammoniumsalzen durch Entziehung von Wasser ableiten: 


Oxalsäure. 395 


Saures Ammoniumsalz — H,O giebt Aminsäure 
„ D == 2H,0 D Imid. 
Neutrales Ammoniumsalz — 2H;0 Amtd, 


Entzieht man dem neutralen Salz 4 Mol. H,O, so entstehen Säure- 
na) oder Cyanide der zweiwerthigen Alkoholradicale (vergl. 
S. 290): 


_C0.0.NH „CONE, N 
D 00 ep CECO NH: DR 
Ammoniumsalz Amid. Nitril. 


Die möglichen Isomerien der zweibasischen Säuren entspre- 
chen den Isomerien der zweiwerthigen Kohlenwasserstoffgruppen 
C„Hzn; die zwei Carboxylgruppen können an zwei verschiedene, 
wie auch an ein einziges Kohlenstoffatom gebunden sein. Von den 
beiden ersten Gliedern der Reihe 


COH ‚C0sH 
è De und CH COH 
Oxalsäure Malonsäure 


sind keine Isomeren möglich. Für das dritte Glied GC 272 


existiren zwei Structurfälle: 


CH,.C0;H - -COH 
L und Dat con 
CH CO 2 
Aethylendicarbonsäure Acthylidendiearbonsäure 
Bernsteinsäure Isobernsteinsäure. 


Von der Formel Gë EE sind 4 Isomere möglich, u. s. w. 
Sehr zweckmässig leitet man die Benennung vieler Säuren, ihrer 
Synthese entsprechend, von der Malonsäure ab (S. 392). 


1) Oxalsäure 0,0,H, (Acidum ozxalieum) findet sich in vielen 
Pflanzen, namentlich als Kaliumsalz in den Oxalis- und Rumexarten; 
das Calciumsalz kommt häufig kıystallisirt in den Pflanzenzellen 
vor. Ferner bildet das Caleiumsalz den Hauptbestandtheil einiger 
Blasensteine. Künstlich entsteht die Oxalsäure aus vielen Kohlen- 
stoffverbindungen durch Oxydation mittelst Salpetersäure oder durch 
Schmelzen mit Alkalien. Synthetisch wird sie gebildet: beim raschen 
Erhitzen von ameisensaurem Natrium über 440°: 


CHO.ONa _ C0-ONa | y.. 
CHO.ONa — C0.0Na 7 
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durch Oxydation von Ameisensäure mit Salpetersäure (Ber. 17,9); 
beim Zusammenwirken von Dieyan mit Wasser (vgl. S. 270): 


Ce CO.0NH, 
éy t +E = on, 


beim Ueberleiten von Kohlendioxyd über metallisches Natrium 
bei 350—360°: 
2C0s + Naa = C30,Na». 

Früher wurde die Oxalsäure aus den Oxalisarten gewonnen, oder 
durch Oxydation von Zucker mittelst Salpetersäure dargestellt. Gegen- 
wärtig bereitet man sie fabrikmässig durch Schmelzen von Sägespähnen 
(Cellulose) mit einem Gemenge von KOH und NaOH (in gleichen Theilen) 
in eisernen Pfannen bei 200 —220°. Die braune Schmelze wird mit Wasser 
ausgezogen und mit Kalk gekocht; das ausgeschiedene oxalsaure Calcium 
dann mit Schwefelsäure zerlegt, und das Filtrat zur Krystallisation ein- 
gedampft. 

Die leichte Entstehung von Natriumoxalat aus Natriumformiat 
(s. oben) und die des letzteren aus CO und NaOH (S. 201) scheint auch 
die technische Darstellung von Oxalsäure nach diesen Reactionen zu 
ermöglichen (Ber. 15, 1508). 

Die Öxalsäure krystallisirt mit 2 Mol. Wasser CH0, + 
2H,0 = Colle in feinen durchsichtigen monoklinen Prismen, 
welche in trockener Luft schon bei 20° verwittern und in ein 
weisses Pulver zerfallen. Sie löst sich in 9 Theilen Wasser von 
mittlerer Temperatur, ziemlich leicht in Alkohol. Bei raschem 
Erhitzen schmilzt die wasserfreie Oxalsäure bei 212%. Bei vor- 
sichtigem Erhitzen auf 150° sublimirt sie unzersetzt; beim raschen 
Erhitzen zerfällt sie theilweise in Ameisensäure und Kohlendioxyd: 

IWER = CH303 + CO». 
Mit Alkalien oder Natronkalk geschmolzen zerfällt die Oxal- 
säure in Carbonat und Wasserstoff (v. S. 202): 
CO: + 2KOH = 2C03Ra + Hə. 
Mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt, zerfällt sie in Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd und Wasser: 
C>H;0, = COs + co + HO. 
Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure) wird sie 
in Glycolsäure übergeführt. 

Die Salze der Oxalsäure sind, mit Ausnahme der Alkalisalze, in 
Wasser nahezu unlöslich. 

Das neutrale Kaliumsalz Ga + H,O ist leicht löslich in 
Wasser und verliert das Krystallwasser erst bei 1300. Das saure Salz 
COD ist schwerer löslich und findet sich in den Pflanzensäften (der 
Oxalis- und Rumexarten). Ein sog. übersaures Salz C,0,HK,C50,Ha + 
2B;0 bildet trikline Krystalle, die in 20 Th. Wasser von 200 löslich 
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sind. Das gewöhnliche Kleesalz des Handels besteht meist aus einem 
Gemenge des sauren und übersauren Salzes. 


Das neutrale Ammoniumsalz (,0,(NH,) + H,O bildet glän- 
zende rhombische Prismen und löst sich leicht in Wasser. Beim Er- 
hitzen verwandelt es sich in Oxamid, welches weiter in Ca, COs, CO 
und NH; zerfällt. Das saure Ammoniumsalz (,0,H(NH,) giebt beim 
Erhitzen Oxaminsäure. Das Calciumsalz Gar H0 findet sich in 
Pflanzenzellen krystallisirt vor und wird aus warmen Lösungen der Cal- 
ciumsalze durch oxalsaure Alkalien als weisses krystallinisches Pulver 
(in Quadratoctaädern) gefällt; aus sehr verdünnten Lösungen wird in 
der Kälte auch ein Ca-Salz mit 3H,0 abgeschieden. In Wasser und 
Essigsäure ist das Caleiumsalz unlöslich, löslich aber in Mineralsäuren. 
Bei 200° verliert es das Krystallwasser. Das Silbersalz (50,49, ex- 
plodirt bei raschem Erhitzen. ` "` 
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Oxalsäure-methylester C,05(0.CH;), wird durch Destillation von Oxal- 
säure (1 Th.) oder oxalsaurem Kalium (2 Th.) mit Methylalkohol (1 Th.) 
und Schwefelsäure (1 Th.), oder durch Kochen von wasserfreier Oxal- 
säure mit Methylalkohol gewonnen. Er bildet grosse rhombische Ta- 
feln, die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. Besitzt einen aro- 
matischen Geruch, schmilzt bei 51° und destillirt bei 1630. Durch Wasser, 
namentlich beim Kochen, wird er in Oxalsäure und Methylalkohol zer- 


setzt. Der saure Ester och ist sehr unbeständig und findet 


sich in der Mutterlauge von der Darstellung des neutralen Esters. 

Oxalsäure-aetliylester C,0s(0.05H;), ist eine aromatisch riechende 
Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,0793 bei 20°, die bei 1860 siedet. Er ist 
in Wasser schwer löslich und zersetzt sich damit allmählich in Oxal- 
säure und Aethylalkohol. Er entsteht durch Destillation gleicher Theile 
von Kleesalz, Alkohol und Schwefelsäure. Leichter gewinnt man ihn 
auf folgende Weise. Man löst auf dem Wasserbade entwässerte Oxal- 
säure (3 Th.) in absolutem Alkohol (2 Th.), bringt die Lösung in eine 
tubulirte Retorte und erhitzt auf 1000. Hierauf leitet man unter all- 
mählicher Steigerung der Temperatur bis auf 1300 den Dampf von noch 
2 Th. absol. Alkohol in die Flüssigkeit ein; Wasser und Alkohol destil- 
liren ab. Aus dem Rückstand scheidet man durch fractionirte Destillation 
den Oxalsäureester ab (v. Ber. 18, Ref. 221). 

Mit wässerigem Ammoniak geschüttelt bildet er Oxamid und Al- 
kohol; mit trockenem NH, entsteht Oxaminsäureester. Fügt man zu 
der Lösung von Oxalsäureester in absol. Alkohol alkoh. Kalilösung, so 


fällt das Kaliumsalz der Aethyloxalsäure 03050 o gemengt 


mit Kaliumoxalat C50,Ks aus; durch Lösen in absol. Alkohol kann es 
von letzterem getrennt werden. Es entsteht ebenfalls beim Erhitzen 
von Monochloressigsäureester mit Kaliumnitrit und bildet ein krystalli- 
nisches Pulver, das sich über 1400 zersetzt. Die freie Aethyloxal- 
säure entsteht beim Erhitzen von wasserfreier Oxalsäure mit absol. 
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Alkohol und destillirt unter 15 mm Druck unzersetzt bei 1170. Unter 
gew. Druck destillirt, zerfällt sie in COs, Ameisensäureester und Oxal- 
säureester. Ueber homologe Alkyloxalsäuren s. Ber. 19, 1442. 

Durch Einwirkung von POCI, auf das Kaliumsalz der Aethyl- 


oxalsäure entsteht der Chloroxalsäureester gs Aetlıyloxalsäurechlorid. 
x d 


Leichter gewinnt man ihn durch Erhitzen von Oxalsäureester mit PC]; 
am Rückflusskühler bis kein Chloraethyl mehr entweicht: 
C0.0.C5H; c0.cı 
"TA DO = | + POCI; + Ces). 
Zoncp,  ° (0.0.CH; EN 
Es entsteht hierbei zunächst Dichlorglycolsäure-diaetlıylester, der beim 
Destilliren in C5H;Cl und Chloroxalsäureester zerfällt: 
>0.C2H;  COCI 
Oe, "= | S + C5H;Cl. 
C0.0.C5H; C0.0.05H; 
Es beruht hierauf eine bequeme Darstellungsweise des Chloroxalsäure- 
esters (Ber. 19, 2159). In analoger Weise wirkt PC]; auch auf die homo- 
logen Oxalsäureester (Ber. 19, 1443). 

Der Chloroxalsäureester bildet eine scharf riechende Flüssigkeit, 
die bei 131,50 siedet. Raucht stark an der Luft und zersetzt sich rasch 
zu Oxalsäure. In Wasser sinkt er unter und zerfällt allmählich zu Oxal- 
säure, HCl und Alkohol. Mit Alkoholen reagirt er sehr energisch unter 
Bildung von neutralen Estern. Durch weiteres Erhitzen mit PC], wird 
er allmählich in Trichloressigsäureester verwandelt. 

Der Isoamylester C50.(0.C,H;,)s, durch Erwärmen von Amylalkohol 
mit Oxalsäure erhalten, bildet ein dickes Oel, das bei 262° siedet und 
wanzenähnlich riecht. Durch Erhitzen mit PC], entsteht aus ihm, ähn- 
lich wie aus dem Aethylester (s. oben) Chloroxalsäureamylester 
C200 CE , ein Oel, das sich beim Destilliren theilweise zersetzt 
(Ber. 14, 1750); als Zwischenproduct entsteht Dichlorglyeolsäure-diamyl- 
ester (s. o. u. Ber. 19, 1443). 

Der Allylester C505(0.C;H,), durch Einwirkung von Allyljodid auf 


oxalsaures Silber erhalten, ist eine bei 206—2070 siedende Flüssigkeit 
vom sp. Gew. 1,055. 


Amide der Oxalsäure. 


Oxamid C,0,(NH;), scheidet sich beim Schütteln der neu- 
tralen Oxalsäureester mit wässerigem Ammoniak als weisses, 
krystallinisches Pulver aus, das in Wasser und Alkohol unlös- 
lich ist. Es entsteht ebenfalls aus Dicyan CoNo bei der Einwirkung 
von Wasser und einer geringen Menge Aldehyd (S. 396), ferner durch 
directe Vereinigung von Üyanwasserstoff mit Wasserstoffhyper- 
oxyd (2CNH + HO Data Nal, Beim Erhitzen sublimirt das 
Oxamid theilweise, indem der grösste Theil Zersetzung erleidet. 


Oxamid. 399 


Mit Wasser auf 200° erhitzt, verwandelt es sich in oxalsaures 
Ammonium. 

Durch Alkoholradicale substituirte Oxamide entstehen bei 
der Einwirkung der primären Amine auf Oxalsäureester z. B.: 


/XH.CH, /NH.CH; 
C20: XH CH; GOXNH.CH, 
Dimethyloxamid Diaethyloxamid. 


Dieselben sind in heissem Wasser und Alkohol leichter löslich 
als Oxamid und destilliren unzersetzt; ersteres schmilzt bei 210°. 
Durch Alkalien werden sie in Oxalsäure und Amine zerlegt. 

Bei der Einwirkung von 2 Mol. PC], auf Dimethyl- oder Diaethyl- 
oxamid werden die Ö-Atome durch Cl, ersetzt. Die so entstandenen 
Amidchloride (vgl. S. 245) 

CC1.NH.CHz CC1,.XH.CsH; 

t 

CCI. NH.CH, “S ÜCHNH.CH, 
scheiden leicht 3 Mol. HCl ab und geben einsäurige gechlorte Basen: das 
Chloroxalmethylin C,H,CIN, und Chloroxalaethylin CHClN. 
Beide bilden in Wasser lösliche, stark alkalische Flüssigkeiten: ersteres 
siedet bei 205°, letzteres bei 217—2180. Durch Erhitzen mit HJ-Säure 
und Phosphor entstehen aus ihnen die chlorfreien Basen Oxalmethylin 
CaHeNa und Oxalaethylin CeH;oNa; erstere ist identisch mit Methylgly- 
oxalin, letztere mit Aetbylglyoxalaethylin (S. 331). 

Oxaminsäure oa wird aus ihrem Ammoniumsalz, welches 
durch Erhitzen von saurem oxalsaurem Ammonium oder durch Kochen 
von Oxamid mit Ammoniak entsteht, durch Salzsäure abgeschieden 
(s. Ber. 19, 3229). Sie bildet ein in kaltem Wasser schwer lösliches 
krystallinisches Pulver, das bei 1730 unter Zersetzung schmilzt. Die’ 
Oxaminsäure ist eine einbasische Säure und bildet krystallinische Salze. 
Beim Erhitzen mit Wasser geht sie in saures oxalsaures Ammonium über. 

Die Ester der Oxaminsäure entstehen durch Einwirkung von 
alkoholischem oder trockenem Ammoniak auf Oxalsäureester: 


0.C5H; IZ NH. 
Ca! 2\0.C5H; + NH; = Ce ZO, + CsH;.OH. 


Oxaminsäure-aethylester (Oxamaethan) Ge dn, bildet 
glänzende, sich fettig anfühlende Blättehen. Schmilzt bei 114—1150 
und siedet gegen 200% Durch Einwirkung von PCI, bildet er das 
Amidchlorid CC1l(NH3).CO.0.C5H, (s. oben), ein krystallinischer 
Körper, der an feuchter Luft wieder Oxamaethan giebt. Beim Er- 
hitzen wird CIH abgespalten und Cyankohlensäureester CN.CO.0.C5H; 
gebildet. Isomere Körper, alkylirte Oxaminsäuren, entstehen 
beim Erhitzen der primären Aminsalze der Oxalsäure. Die Aethyl- 


oxaminsäure C30: an krystallisirt in sechsseitigen Tafeln und 
schmilzt bei 1200. 
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Diaethyloxaminsäure-aethylester OR: Diae- 
thyloxamaethan, bei 2540 siedend, entsteht durch Einwirkung von 
Diaethylamin auf Oxalsäureester und giebt beim Destilliren mit Kali- 
lauge wieder Diaethylamin. Es beruht hierauf ein Verfahren zur Tren- 
nung der Amine (vgl. S. 140): 


Oxalimid I: entsteht aus Oxaminsäure mittelst PC]; oder PC1,0, 


ist in kaltem Wasser schwer löslich und krystallisirt aus heissem Wasser 
in glänzenden Prismen. Beim Kochen mit Wasser wird es in Oxalsäure 
und Oxamid zerlegt. Mit wässerigem Ammoniak bildet es Oxamid (Ber. 
19, 3229). 

Das Nitril der Oxalsäure ist das Dieyan CH CN (S. 270). 

Durch Einwirkung von HCl auf Dieyan in alkoh. Lösung ent- 
steht, analog der Bildung der Imidoaether aus Nitrilen (s. S. 300), der 


her: 
Oximidoaether ox Kater CNH).0.CH, 
ee TUSE.O.CE," in 
welcher durch alkoh. Ammoniak in Oxamidin a verwandelt 


wird (Ber. 16, 1655). 


2) Malonsäure GHz CH;(C0>H)». 

Die Malonsäure findet sich im Absatz der Vacuumpfannen 
der Rübenzuckerfabrikation. Sie entsteht: durch Oxydation von 
Aepfelsäure (und Hydracrylsäure) mit Chromsäuremischung: 


CH, CO-H CO-H 
GH + Da = CH Géi : : 
bunconcoa + rz Fiecon + COs + Ha0; 
beim Zersetzen von Malonylharnstof (Barbitursäure s. diese) mit 
Alkalien; durch Oxydation von Propylen und Allylen mittelst 
Chamäleonlösung. Man gewinnt sie aus Cyanessigsäure (S. 250) 
durch Kochen mit Alkalien oder Säuren: 
CHR o A 20,0 = DRECHEN A NE 
COH "2 >\C05H S 
Zur Darstellung der Malonsäure sättigt man Chloressigsäure (100 
Gr. in 200 Gr. Wasser gelöst) mit Natriumcarbonat 110 Gr.), fügt reines 
gepulvertes Cyankalium hinzu (75 Gr.) und erhitzt nach der Auflösung 
vorsichtig im Wasserbade. Das entstandene Cyanid wird dann mittelst 
conc. Salzsäure oder Kalihydrat verseift (Ber. 13, 1355 u. Ann. 204, 125). 
Um direct den Malonsäureester zu gewinnen, verdampft man die Lösung 
des Cyanides, übergiesst den Rückstand mit absolutem Alkohol und leitet, 
HCI-Gas ein (Ann. 218, 131). 
Die Malonsäure krystallisirt in grossen Blättern und Tafeln, 
löst sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether und schmilzt bei 
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132°. Bei höherer Temperatur zerfällt sie in Essigsäure und 
Kohlendioxyd. In gleicher Weise wird auch der Aethylester 
beim Erhitzen mit Wasser auf 150° in CO, und Essigsäureester 
gespalten. Durch Brom wird sie in wässeriger Lösung in Tri- 
bromessigsäure und CO, zerlegt. Ihr Baryumsalz (C,H,0,)Ba+ 
2H,O bildet seideglänzende Nadeln. Das Caleiumsalz (C,Hs0,Ca)s 
+31/,H50 ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich und wird 
daker aus neutralen Lösungen durch Caleiumchlorid gefällt. Ebenso 
wird durch Silbernitrat das Silbersalz C3H,Ags0, als weisser kry- 
stallinischer Niederschlag gefällt. 

Die Ester der Malonsäure werden durch Lösen der Säure 
in Alkohol und Einleiten von HCl gewonnen (s. oben). 

Der Methylester CHs(CO5.CH;,), siedet bei 175—180°, 
Der Aethylester siedet bei 195°; sp. Gew. 1,068 bei 18°. 
Derselbe dient zu verschiedenartigen Synthesen (s. S. 392). Durch 
Natriumaethylat entstehen aus ihm die Na-Verbindungen CHNa(CO;. 
C>H,); und CNas(C05.05H;)s (s. Ber. 17, 2783). Beim Erhitzen von 
Natriummalonsäureester auf 145° entsteht, durch Condensation von 
3 Mol. unter Abspaltung von 3 Mol. CsH,.OH, Trinatrium-phloro- 
glucintricarbonsäureester (ein Derivat des Benzols) (Ber. 18,3458): 

SCHNa(CO2.C5H;)> — Cg03Nag(C05.C5H,)z + 30-H;.0H. 

Das Amid der Malonsäure (S. 394), Malonylamid 
Ree, entsteht aus Malonsäureester mit conc. Ammoniak 
und bildet grosse Krystalle, die bei 170° schmelzen (Ber. 17,133). 

Malononitril GR, Methyleneyanid, entsteht aus Cyan- 


acetamid ON.CH3.CO.NH, beim Destilliren mit Ps0;,. Eine kry- 
stallinische Masse, die bei 30° schmilzt und bei 218° siedet. Aus 
der wässerigen Lösung wird durch Silbemitrat CAgə(CN)ə gefällt 
(Ber. 19, Ref. 485). 

In den Malonsäureestern kann, ganz ähnlich wie in den Acet- 
essigsäureestern, der Wasserstoff der Methylengruppe CH, durch Alkali- 
metalle vertreten werden (s. S. 302). Mit Formaldehyd verbindet sich 
Malonsäureester (ähnlich dem Acetessigester, 5. 259) zu Propantetra- 
carbonsäureester (Ber. 19, 1054). 

Leitet man in die Lösung der Na-Verbindung des Aethylesters 
salpetrige Säure ein, so entsteht Isonitrosomalonsäureester C(N.OH)(CO». 
G-A, ein gelbes Oel vom sp. Gew. 1,149 bei 150, das beim Erhitzen 
sich zersetzt. In Alkalien löst er sich mit gelber Farbe. Durch Ver- 
seifen mit Alkalien wird aus dem Ester die freie Isonitrosomalonsäure 
C(N.OH)(COsH), gebildet, welche auch aus Violursäure (s. diese) und 
aus Mesoxalsäure CO(CO,H), durch Einwirkung von Hydroxylamin 
(Ber. 16, 608, 1621) erhalten wird. Sie ist in Wasser leicht löslich, 

Richter, Org. Chemie, 5, Aufl. 26 
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krystallisirt in glänzenden Nadeln und schmilzt gegen 126° unter Zer- 
setzung in CNH, CO, und Wasser. Durch Reduction mittelst Natrium- 
amalgam entsteht aus ihr Amidomalonsäure CH(NH,)(CO>H), welche in 
Wasser leicht lösliche glänzende Prismen bildet und beim Erwärmen 
in Glyeocoll CHs(NHa).CO,H und CO» zerfällt. Das Amid der Amido- 
malonsäure ist aus Chlormalonsäureester erhalten worden (Ber. 15, 607). 

Leitet man in Malonsäureester beim Erwärmen Chlorgas ein, so 
entsteht Chlormalonsäureester CHCHCO>.CaH;), (eine bei 2220 siedende 
Flüssigkeit) aus welchem durch Verseifen mit überschüssigen Aetzal- 
kalien Oxymalonsäure (Tarironsäure) CH(OH}(COsH), gebildet wird. 
Fügt man zu Chlormalonsäureester 1 Mol. Natriumaethylat, so entsteht 
zunächst Natriumchlormalonsäureester CNaCl(CO>R),, aus welchem durch 
Einwirkung von Alkylhaloiden gechlorte Alkylmalonsäureester erhalten 
werden (Ber. 13, 2150). Letztere bilden beim Verseifen mit überschüs- 
sigen Aetzalkalien höhere Oxydicarbonsäuren R.C(OH)(CO>H)s (Ann. 
209, 232). 

"Durch Einwirkung von 2 Mol. Natriumalkoholat auf Chlormalon- 
säureester entsteht das Na-Salz der Chlormalonsäure, welche in 
glänzenden Prismen krystallisirt, bei 1330 schmilzt und gegen 180° in 
CO, und Monochloressigsäure zerfällt (Ber. 15, 605). 

` Monobrommalonsäure CHBr(COsH), entsteht in geringer Menge beim 
Bromiren von Malonsäure, bildet zerfliessliche Nadeln und wird durch 
Silberoxyd in Oxymalonsäure (Tartronsäure) übergeführt. 

Dibrommalonsäure CBrs(COsH), entsteht durch Einwirkung von Brom 
(in Chloroform gelöst) auf Malonsäure und bildet zerfliessliche Nadeln, 
die bei 1260 schmelzen und sich weiter zersetzen. Mit Barytwasser 
erwärmt, wird sie in Dioxymalonsäure (Mesoxalsäure) übergeführt, 

Durch Einwirkung von Chlorcyan CNC1 auf Natriummalonsäure- 
ester entsteht Cyanmalonsäureester CH(CN)(COsR)s, eine stechend riechende 
Flüssigkeit, die im Vacuum unzersetzt siedet. Er reagirt stark sauer und 
zerlegt Alkalicarbonate unter Bildung von Salzen, wie CNa(CN)(COsR); . 
(Ber. 15, 2244). 


Een 7C0sH 

3) Bernsteinsäuren C,H,0, = D, 60H 
CH2.CO;H Ep? 
CH,.COsH "H Gen 
Gew. Bernsteinsäure Isobernsteinsäure. 


1) Die gew. Bernsteinsäure, oder Aethylendicarbonsäure, 
kommt fertig gebildet im Bernstein vor; ferner in einigen Braun- 
kohlen, Harzen, Terpentinölen, wie auch in thierischen Säften. 
Sie bildet sich bei der Oxydation der Fette mittelst Salpetersänre, 
beim Gähren von äpfelsaurem Calcium oder weinsaurem Ammonium 
und bei der Alkoholgährung des Zuckers. 

Künstlich entsteht sie: 

1) Durch Kochen von Aethyleneyanid (aus Aethylenbromid) 
(S. 312) mit Alkalien oder Säuren: 
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CH,.CN CR CO 

CB,.CN CH;.C0;H 

2) Durch Ueberführung von ß-Jodpropionsäure (S. 210) in 

das Cyanid und Zersetzen des letzteren mit Alkalien oder Säuren: 

„CN 0 a ` 
Deep, 0 + 2320 = CHOR An + NE; 

3) Durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf 

Fumarsäure und Maleinsäure: 
Oe _ -CO;H, 
4) Durch Reduction von Aepfelsäure (Oxybernsteinsäure) 
und Weinsäure (Dioxybernsteinsäure) mittelst HJ-Säure (v. S. 78): 


+ 4H,0 Ss + 2ONH;; 


CH,.00,H CH,.00,H 
ST =, R pn 
CH(OH).CO,H ” dn, com "Dirk 
Aepfelsäure Bernsteinsäure. 
CH(OM).CO,H CH,.C0,H 
4HJ = SI L 20 +. 
Eng, coup" ba, con "Tir 


Eine ähnliche Reduction erleidet die Aepfelsäure auch durcl 
Gähren ihres Caleiumsalzes. 


5) Durch Zersetzen der Acetbernsteinsäureester (s. S. 392). 

Zur Darstellung der Bernsteinsäure destillirt man Bernstein aus 
einer eisernen Retorte, verdampft das Destillat und reinigt die hinter- 
bleibende braune Krystallmasse von Bernsteinsäure durch Krystallisation 
aus verdünnter Salpetersäure. Leichter gewinnt man die Bernstein- 
säure durch Gährung von äpfelsaurem Kalk. Man bringt zu rohem 
äpfelsaurem Kalk Wasser und faulenden Käse, und lässt einige Tage 
bei 30—40° stehen. Hierauf zersetzt man den gebildeten bernstein- 
-sauren Kalk mit Schwefelsäure, filtrirt und verdampft das Filtrat zur 
Krystallisation. Ueber die Bildung von Bernsteinsäure beim Gähren 
von weinsaurem Ammoniak s. Ber. 14, 214. 

Die Bernsteinsäure krystallisirt in monoklinen Prismen oder 
"Tafeln und besitzt einen schwachsauren, unangenehmen Geschmack. 
Sie schmilzt bei 180° (185°) und destillirt bei 235°, indem sie 
theilweise in Wasser und Bernsteinsäureanhydrid zerfällt. Sie 
löst sich bei gew. Temperatur in 20 Th. Wasser. In Alkohol 
ist sie schwerer löslich; durch Aether wird sie der wässerigen 
Lösung grösstentheils entzogen. 

Die wässerige Lösung zersetzt sich bei Gegenwart von 
Uransalzen im Sonnenlicht in Propionsäure und COs. Durch den 
galvanischen Strom zerfällt sie nach der Gleichung (v. S. 50): 

C5H,(C03H)s = CH4 + 2003 + Ho. 

Die Alkalisalze der Bernsteinsäure sind in Wasser leicht lös- 

lich. Das Kaliumsalz (,H,0,Ka + 38H30 bildet zerfiiessliche Krystalle. 
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Das Calciumsalz C,H,0,Ca scheidet sich aus kalter Lösung mit 3 Mol. 
H,0, aus heisser Lösung mit 1 H0 aus; es ist in Wasser schwer lös- 
lich. Fügt man zu einer Eisenoxydsalzlösung bernsteinsaures Ammoniak, 
so wird alles Eisen als basisches bernsteinsaures Eisenoxyd 
als röthlich-brauner Niederschlag gefällt. 

Bernsteinsäure-aethylester C5H,(C05.C5H;),, durch Einwirkung von 
CIH auf die alkoholische Lösung von Bernsteinsäure erhalten, ist ein 
dickes, in Wasser unlösliches Oel, das bei 216° siedet; sp. Gew. 1,072 
bei 0%. Durch Einwirkung von Natrium bildet er Succinylbernstein- 
säureester (S. 265). om 


Bernsteinsäure-aethylenester C eo Cl entsteht durch Erhitzen 


von Bernsteinsäure mit Aethylenglycol auf 200%. Er schmilzt bei 90% 
und zersetzt sich beim Destilliren. 

Bernsteinsäure-anlıydrid GLEN entsteht bei der Destillation von 
Bernsteinsäure, oder leichter beim Erwärmen mit 1 Mol. PC];; ferner 
durch Erhitzen von Bernsteinsäure mit Acetylchlorid (s. S. 594). Es 
krystallisirt aus Alkohol und Aether in Nadeln oder Prismen, schmilzt 
bei 1200 und destillirt bei 250%. Beim Kochen mit Wasser wird es 
wieder in Bernsteinsäure verwandelt. 

Durch Einwirkung von 2 Mol. PCl, auf Bernsteinsäure entsteht: 

Suceinylehlorid Go oder GC, ein bei 00 erstarren- 
des Oel, das bei 190° siedet. Lässt man auf die aetherische Lösung 
eines Gemenges von Suceinylchlorid und Eisessig Natriumamalgam ein- 


wirken, so entsteht Butyrolacton GC SG (s. S. 354), das früher 


für Bernsteinsäuredialdehyd C-H (CHO) gehalten wurde. 

Wirkt man auf Sueeinylehlorid mit Zinkaethyl ein, so entsteht 
(in ähnlicher Weise wie Butyrolacton) das y-Diaethylbutyrolacton 
GC len, eine unzersetzt bei 230% siedende Flüssigkeit; mit 


Aetzalkalien bildet es Salze der entsprechenden Säure. 


Bernsteinsäure-amid, Succinamid GEN wird beim Schüt- 


teln von Bernsteinsäureester mit wässerigem Ammoniak als weisses 
Pulver gefällt. In kaltem Wasser und Alkohol unlöslich, krystallisirt 


aus heissem Wasser in feinen Nadeln. Bei 200° zerfällt es in Ammoniak 
und Suceinimid. 


Das Nitril der Bernsteinsäure CHIC: ist das Aethylencyanid 
(s. 8. 312). 
CO 


Suceinimid C-H; co NH entsteht auch bei schwachem Er- 
hitzen des Anhydrids in einem Strom von trocknem Ammoniak 
und bei der Destillation des Ammoniumsalzes der Bernsteinsäure. 


Es krystallisirt mit 1 Mol. H,O in rhombischen Tafeln und löst 
sich leicht in Wasser und Alkohol. Aus Aceton krystallisirt es 
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wasserfrei in rhombischen Octatdern. Schmilzt wasserfrei bei 
126° und siedet bei 288°. 

Mit einigen Metalloxyden, wie Silberoxyd, Bleioxyd, bildet 
das Suceinimid Metallverbindungen (Salze), in denen der Imid- 
Zens, Man 
erhält diese Verbindungen auch durch doppelte Umsetzung der 
Kaliumrerbindung mit Salzen der Schwermetalle (Ann. 215, 200). 
Die Kalium verbindung CH, (CO)NK und C53H,(COjsK -+ 1/2H30 
entsteht beim Versetzen der alkoh. Lösung von Suceinimid mit 
alkoh. Kali und wird durch Aether als pulveriger oder krystal- 
linischer Niederschlag abgeschieden. Die Silber verbindung 
C>H,(CO)gNAg und CH (CO»NAg + Maa kıystallisirt in seide- 
glänzenden Nadeln. 

Wie aus diesen Verbindungen ersichtlich, besitzt das Sucein- 
imid, wie auch andere Süureimide, einen säureartigen Character. 
Der säureartige Character der Kohlenstoffverbindungen wird nicht 
allein durch die Carboxylgruppe bedingt; auch die Imidgruppe 
NH zeigt die Fähigkeit, den Wasserstoff gegen Metalle auszu- 
tauschen (Salze zu bilden), wenn, sie an eine oder zwei Carbonyl- 


gruppen CO (wie in CO=NH Cyansäure und in ONE) gebun- 


wasserstoff durch Metalle vertreten ist, z.B. CH 


den ist (v. S. 272). Besenders deutlich zeigt sich dies an den 
Harnstofiderivaten der Dicarbonsäuren (s. diese). 

Methylsueeinimid Gë e H DE entsteht, ähnlich dem Suceinimid, 
beim Destilliren von bernsteinsaurem Methylamin. Es krystallisirt in 
Blättern, schmilzt bei 66,50 und siedet bei 2340. 

Aethylsuceinimid GC SACH, aus bernsteinsaurem Aethylamin 
und aus Suceinimidkalium mit Jodaethyl entstehend, krystallirt in 


breiten Nadeln, die in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind. 
Schmilzt bei 26° und siedet bei 2340, 


Destillirt man Suceinimid mit Zinkstaub, so entsteht durch 
Entziehung von Sauerstoff Pyrrol C;H;N (s. dieses): 


ERAN 


Suceinimid Prrrol. 
In gleicher Weise entsteht aus Aethylsuceinimid Aethylpyrrol 
C,H,N(C>H;). Durch Einwirkung von Natrium auf Suceinimid 
in absol. Alkohol gelöst entsteht Pyrrolidin C,HgN (Ber. 20, 2215). 
Suceinaminsäure GE entsteht beim Erhitzen von Sucein- 
imid mit Barytwasser: 
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Gë EON + 3,0 DC Nn. 
Sie ist krystallinisch und zersetzt sich leicht mit Wasser in Bernstein- 
säure und Ammoniak. 


Mono- und Dibrombernsteinsäure entstehen beim Erhitzen von Bern- 
steinsäure mit Brom und Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 150 
bis 1800; erstere bildet sich namentlich bei Anwendung von viel Wasser. 
Weit leichter erfolgt die Bromirung von Bernsteinsäureester oder von 
Bernsteinsäure-chlorid und -anhydrid (vgl. S. 205). Hierbei ist es nicht 
nöthig die beiden letzteren Substanzen als solche anzuwenden, sondern 
es genügt, wenn man die Bernsteinsäure bei Gegenwart von amorphem 
Phosphor mit Brom erwärmt (Ber. 14, 592). 


Monobrombernsteinsäure Gë Kb entsteht auch durch Vereini- 

gung von Fumarsäure und Maleinsäure mit HBr-Säure (C,H,0,+HBr = 

4A;BrO,). Sie krystallisirt in zu Warzen vereinigten feinen Nadeln 

und löst sich leicht in Wasser. Schmilzt bei 160% und zersetzt sich in 

HBr und Fumarsäure; die gleiche Zersetzung erleidet sie beim Kochen 

mit Wasser. Beim Kochen mit wässerigem Silberoxyd geht sie in Oxy- 
bernsteinsäure C>Hs(OH)(CO,;H), (Aepfelsäure) über. 

Dibrombernsteinsäure C53HsBra(CO5H), entsteht auch durch directe 
Vereinigung von Fumarsäure mit Brom. Man gewinnt sie durch Er- 
hitzen von Bernsteinsäure (12 Th.), mit Brom (33 Th.) und Wasser 
(12 Th.) auf 150—180°, bis alles Brom verschwunden ist (Ber. 14, 392). 
Leichter gewinnt man sie aus Fumarsäure durch Erhitzen mit Brom 
und Wasser auf 100° (Ber. 18, 676). Sie bildet in kaltem Wasser schwer 
lösliche Prismen. Beim Erhitzen auf 200—2350 zersetzt sie sich in 
HBr und Brommaleinsäure. Ihre Salze zersetzen sich beim Kochen 
mit Wasser: das Silbersalz bildet Dioxybernsteinsäure (inactive Wein- 
säure), das Natriumsalz giebt Monobromäpfelsäure C;H,Br(OH)(CO5H)., 
das Baryumsalz bildet inact. Weinsäure und Monobrommaleinsäure 
C5HBr(CO,H). Beim Erhitzen mit Jodkaliumlösung geht die Dibrom- 
bernsteinsäure in Fumarsäure über; beim Kochen mit Wasser zerfällt 
sie in HBr und Brommaleinsäure. Ihr Methylester CsHsBra(CO..CH3), 
schmilzt bei 620; der Aethylester bei 650 und zersetzt sich beim 
Destilliren (s. Ber. 15, 1344). 

Eine isomere Dibrombernsteinsäure, die 

,  Jsodibrombernsteinsäure CoH Bra(CO-H)> entsteht in geringer Menge 
beim Bromiren der Bernsteinsäure und wird durch Addition von Bra 
zu Maleinsäure (siehe diese) erhalten. Sie ist krystallinisch und in 
Wasser leicht löslich. Schmilzt bei 160° und zersetzt sich bei 1800 
oder beim Kochen mit Wasser in HBr und die sog. Isobrommalein- 
säure (S. 415). Mit Silberosyd und Wasser bildet sie inact. Weinsäure. 
Durch Natriumamalgam wird sie in Bernsteinsäure verwandelt. Beim 
Erwärmen mit KJ-Lösung entsteht Fumarsäure. 

. „ Die Ester der Isodibrombernsteinsäure, durch Einleiten von BCL 
in die alkoh. Lösungen der Säure erhalten, sind flüssig und werden 
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beim Erwärmen leicht zersetzt. Das Anhydrid C,HsBrs(C0)O ent- 
steht beim Erhitzen von Maleinsäureanhydrid C5H,(C0O),O mit Brom 
(in Chloroform gelöst) auf 100°, krystallisirt in Tafeln, schmilzt bei 
420 und zersetzt sich gegen 100° in HBr und Brommaleinsäureanhydrid. 
Mit Wasser vereinigt es sich leicht zu Isodibrombernsteinsäure. 

Beide Dibrombernsteinsäuren geben mit alkoh. Kalilösung Ace- 
tylendicarbonsäure Ca(CO:H)ə (S. 423). 

Man nimmt gewöhnlich an, dass beide Dibrombernstein- 
säuren von der gew. Bernsteinsäure deriviren, entsprechend den 


Formeln: 


CHBr.COH a CBr,.CO,H 
CHBr.COsH CH..00;H 
Dibrombernsteinsäure Isodibrombernsteizsäure. 


Es erscheint jedoch möglich, dass die eine Säure von der 
gewöhnlichen, die andere aber von der Iso-bernsteinsäure derivirt, 
oder dass zwischen ihnen ähnliche Beziehungen stattfinden, wie 
zwischen Maleinsäure und Fumarsäure (s. S. 415). 

Tribrombernsteinsäure CaHBra(CO-Hì, entsteht durch Einwirkung 
von Brom (und Wasser) auf Brommaleinsäure und Isobrommaleinsäure; 
nadelförmige Krystalle, die bei 1386—1370 schmelzen. Die wässerige 
Lösung zersetzt sich bei 600 in CO», HBr und Dibromacrylsäure C3HsBraÖ>, 
die bei 85° schmilzt. j 

Sulfobernsteinsäure CH, (CO, entsteht beim Auflösen von Bern- 


steinsäure in rauchender Schwefelsäure und durch Vereinigung von 
Fumar- und Maleinsäure mit sauren schwefligsauren Alkalien. Sie ist 


Diisonitrosober nsteinsäure m er ) entsteht durch Ein wır kung 
Li N OH LCO-H 


von Hydroxylamin auf Tetraoxybernsteinsäure (sog. Carboxytartronsäure). 
Sie krystallisirt in Prismen und schmilzt unter Zersetzung bei 123—130° 
(Ber. 16, 2955). 

DieAmidobernsteinsäure (sHz(NH,)(CO5H)s, As- 
paraginsäure, und die Aminsäure der Amidobernsteinsäure 

y wc COH 
C2H3 (NH2) CONE, 
beschrieben werden, zu welcher sie in ähnlicher Beziehung stehen, 
wie das Glycocoll (Amidoessigsäure) zur Glycolsäure. 

Diamidobernsteinsäure CHa NH) Corn entsteht aus Dibrombern- 
steinsäure durch Einwirkung von Ammoniak, und aus der Diphenyl- 
hydrazinverbindung der Dioxyweinsäure durch Spaltung mittelst Na- 
triumamalgam (Ber. 20, 245): 

C(0H)a.CO:H . CH(NH3).CO5H 


C(OH).CO BT  CHINB;).COsH. 


das Asparagin, werden bei der Aepfelsäure 
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Sie ist fast unlöslich in den gew. Lösungsmitteln, löst sich aber in 
Mineralsäuren und Alkalien. unter Bildung von Salzen, die meist schon 
durch Wasser zerlert worden. Aus diesen Salzen wird sie als feines 
Krystallpulver abzeschieden: bei raschem Erhitzen wird sie grössten- 
theils verkohlt. Da sie 2 Carboxyle und 2 Amidgruppen enthält, so 
stellt sie ein Diglyeocoll dar (v. S. 360). 

Als Diamidobernsteinsäure ist ferner ein Körper angesprochen 
worden, dessen Aetlıylester aus Dibrombernsteinsäure mittelst alkohol. 
Ammoniak erhalten worden ist (s. Ber. 15, 1545). 

C(X3}.C0>.C5H; 


Diazobernsteinsäure-aethylester |, ; 
CH3.C0..C5H; 


dobernsteinsäure-aethylester (Aspararinsäureester) durch Einwirkung 
von Natriumnitrit (s. 5. 207). Er bildet ein dunkelgelbes Oel, das mit 
Wasserdampf theilweise unzersetzt flüchtig ist. Seinen meisten Reac- 
tionen nach ist er dem Diazoessigsüureester ganz analog. Beim Kochen 
mit Wasser zerfällt er in Stickstoff und Fumarsäuresster. Beim Er- 
hitzen erleidet er eine complieirte Umsetzung unter Bildung von Azin- 
bernsteinsäureester (Ber. 18, 1302). Durch Zinkstaub und Ammoniak 
wird er in Asparaginsäureester verwandelt. 


entsteht aus HCl-Ami- 


2) Isobernsteinsäure CHE, Aethyliden - diearbon- 
säure, wird aus der «-Chlor- und Brompropionsäure mittelst des 
Cyanides erhalten (Ber. 13, 209): 

CH. CHEN y + 2H:0 = CH,CH<COH + NH. 

Erhitzt man Aethylidenbromid CH, CH Dr, mit Cyankalium und 
Alkalien, so entsteht durch moleculare Umlagerung nicht Aethr- 
lidenbernsteinsäure, sondern gew. Aethylenbernsteinsäure. Ferner 
kann die Isobernsteinsäure aus Malonsäureester mittelst Natrium 
und Methyljodid erhalt werden. Sie krystallisirt in Nadeln oder 
Prismen und ist leichter löslich als die gew. Bernsteinsäure (in 
4 Th. Wasser). Sie sublimirt schon unter 100° in Tafeln, 
schmilzt bei 130° und zerfällt beim weiteren Erhitzen in COs 
und Propionsäure (v. S. 393): 

CR — CH,.CH,.COsH + CO». 

Die gleiche Zersetzung erleidet sie beim Erhitzen mit Wasser 
über 100% Ihr Aethylester C,H,0,(C5H;) siedet bei 196°, 

Bromisobernsteinsäure CH,.CBr(COsH),, durch Erhitzen von 
Isobernsteinsäure mit Brom und Wasser auf 1000 entstehend, bildet 
grosse zerfliessliche Prismen und ist leicht zersetzbar. 
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4) Brenzweinsäuren C;H;0, = Ge 

Der Theorie nach sind 4 Säuren dieser Formel möglich: 

CH, CH.COH CH CH, 

bere L h }\_C0;H 

CH.CO;H CHa CH, und Ko: 

T T LG rop WAR? 

CH».C0;H CH3.CO>H CH com CH; 
Erenzweinsäure Glutarsäure Aethyimalonsäure Dimethylmalonsäure, 

-COH 


1; Brenzweinsäure UBA cet COH? Propylendicarbonsäure, 


wurde zuerst durch trockene Destillation von Weinsäure (mit Bims- 
stein gemengt) erhalten. Synthetisch entsteht sie aus Propylen- 
bromid mittelst a ai: f 
CH,CHCH,oy giebt CH,.CHXCH®.C0.H 

und durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf die drei 
isomeren Säuren: Ita-, Citra- und Mesaconsäure: (;H,0,+H, = 
C,H,O,. Ferner entsteht sie: aus œ- und -Methylacetbernstein- 
säureester (erhalten durch Methylirung von Acetbernsteinsäure- 
ester und durch Einwirkung von «@-Brompropionsäureester auf 
Acetessigester S. 263); aus 9-Brombuttersäure mittelst des Cyani- 
des, und aus Brenztraubensäure CH, CO. CO: beim Erhitzen für 
sich auf 170° oder mit Salzsäure auf 100% Sie bildet kleine 
rhombische Prismen, die in Wasser, Alkohol und Aether leicht 
löslich sind, schmilzt bei 112° und zersetzt sich bei raschem 
Erhitzen über 200° in Wasser und Brenzweinsäureanhydrid. 
Längere Zeit auf 200—210° erhitzt, spaltet sie sich in CO, und 
Buttersäure. Dieselbe Zersetzung erleidet sie in wässeriger Lösung 
bei Gegenwart von Uransalzen durch Einwirkung des Sonnen- 
lichtes. 

Das neutrale Caleiumsalz C,H,0,Ca + 2H;0 ist in Wasser 
schwer löslich, ebenso das saure Kaliumsalz (,H,KO,. Ihr Aethyl- 
ester siedet bei 215°. 

Das Anhydrid CHLOR oO, durch Erhitzen von Brenz- 


weinsäure über 2200 entstehend, destillirt als schweres Oel über, das 
bei 244,90 siedet, in Wasser untersinkt und allmählich wieder Brenz- 
weinsäure bildet (Ann. 191, 45). 

2) Normale Brenzweinsäure Ge Glutarsäure, 


ist zuerst durch Reduction von «-Oxyglutarsäure mittelst HJ-Säure 
erhalten worden. Synthetisch entsteht sie: aus Trimethylen- 
bromid (S. 82) mittelst des Cyanides, aus Acetessigsäureester 
mittelst des Acetglutarsäureesters (S. 264), aus Glutaconsäure 
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(S. 420), aus Propantetracarbonsäure C3H,(COsH), durch Ab- 
spaltung von 2C0O,. Sie krystallisirt in grossen monoklinen Tafeln, 
schmilzt bei 970 und destillirt fast unzersetzt gegen 303°. Löst 
sich in 1,2 Th. Wasser von 14°. 

Das Ca-Salz Catia +4H,0 und das Baryumsalz C,H,0,Ba 
+5H,0 sind in Wasser leicht löslich; das erstere leichter in kaltem 
als in heissem. Der Aethylester C,H,0,(CsH;)» siedet bei 2370. Das 
Anhydrid C;H,0, entsteht beim langsamen Erhitzen der Säure auf 
230—2800, und durch Einwirkung von Acetylchlorid auf das Silber- 
salz der Säure. Es krystallisirt in feinen Nadeln, die bei 56—570 
schmelzen (nach dem Erstarren schmilzt es bei 36°) und siedet gegen 2850. 


Durch Destillation von glutarsaurem Ammonium entsteht 
Glutarimid (CyH,(CO)NH, das in glänzenden Blättchen kry- 
stallisirt und bei 152° schmilzt. Durch Destillation mit Zink- 
staub entsteht aus ihm das Pflanzenalkaloid Piperidin C,H,,NH; 
durch Einwirkung von PC], und HJ wird die Basis Pyridin 
C;H;N gebildet — ähnlich wie aus Suceinimid Pyrrol entsteht 
(s. S. 405), (Ber. 16, 1683). 

3) Aethylmalonsäure C9,.CHCo8h entsteht aus «-Brombuttersäure- 
ester mittelst des Cyanides und aus Malonsäureester mittelst Na und 
C-H;J. Sie ist der gew. Brenzweinsäure sehr ähnlich, schmilzt bei 
111,50 und zerfällt schon gegen 160°, rasch bei 1700, in Buttersäure 
und COs Das Calciumsalz C,H,0,Ca-+ Hai bildet Prismen und ist 
in kaltem Wasser leichter löslich als in warmem. Der Aethylester 


siedet bei 2000, 

4) Dimethylmalonsäure STE entsteht (neben Oxyisobutter- 
säure) aus «-Bromisobuttersäureester mittelst Cyankalium, ferner durch 
Methylirung von Malonsäureester und aus Mesitylsäure (Ber. J5, 581). 
Sie krystallisirt in vierseitigen Prismen und ist in Alkohol schwer lös- 
lich, ziemlich leicht in Wasser, aber schwerer als die Isomeren. Subli- 
mirt gegen 120° und schmilzt bei 170° unter Zersetzung in CO, und 
Isobuttersäure. Das Baryumsalz krystallisirt in Nadeln, das Cal- 
ciumsalz ist in kaltem Wasser leichter löslich als in warmem. Der 
Aethylester siedet bei 1950. 


Isomere Chlor- und Bromsubstitutionsproducte der isomeren Brenz- 
weinsäuren entstehen durch directe Addition von HCl, HBr und Bra 
zu den ungesättirten isomeren Säuren C,H,O,: der Itaconsäure, Citra- 
consäure und Mesaconsäure (S. 420). Je nach der Stammsubstanz be- 
zeichnet man diese Producte als Ita-, Citra- und Mesa-derivate der 
Brenzweinsäuren: 

Itaconsäure | Us: Dibrom- 

Citraconsäurel C;H;0,+ Bra = (;H,Br30, \Citra-|brenzwein- 

Mesaconsäure] (Mesa-J säure. 
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Die Itachlor-brenzweinsäure C,H-C1O, entsteht aus Itaconsäure beim 
Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 130°, schmilzt gegen 145° und geht 
beim Erhitzen mit Wasser oder Alkalien in Itamalsäure C,H-(OH)O, 
über; mit Silberoxyd entsteht Paraconsäure CH), 

Die Citra- oder Mesa-chlorbrenzweinsäure entsteht aus Citraconsäure- 
anhydrid mit conc. HC]-Säure in der Kälte, und durch Erhitzen von 
Mesaconsäure mit conc. HCi-Säure auf 140°, krystallisirt in Tafeln und 
schmilzt bei 1290. Beim Kochen mit Wasser zerfällt sie in HCl und 
Mesaconsäure, beim Kochen mit Alkalien in HCl, CO, und Methacryl- 
säure 0,H,0>. 

Durch rauchende HBr-Säure entsteht aus Citraconsäure und Citra- 
consäureanhydrid, wie auch aus Mesaconsäure (bei 140°), dieselbe Brom- 
brenzweinsäure C,H-BrO,. Sie schmilzt bei 1480 und zersetzt sich beim 
Kochen mit Wasser in CO» HBr und Methacrylsäure. Itabrombrenzwein- 
E e aus Itaconsäure, ist in Wasser schwerer löslich und schmilzt 

ei 1370. 

Die Ita-, Citra- und Mesa-dibrombrenzweinsäuren C,H,Br,O, unterschei- 
den sich durch ihre verschiedene Löslichkeit in Wasser. Die Itaverbin- 
dung bildet beim Kochen der Lösung ihres Natriumsalzes Aconsäure 
C;H,0,; die Citra- und Mesaverbindung bilden dagegen Brommetha- 
erylsäure (S. 226). 

Alle diese Substitutionsproducte geben bei der Einwirkung von 
nascirendem Wasserstoff dieselbe gew. Pyroweinsäure. 


s -C0;H 

5) Säuren Cs H100,=0,Hs co, H- 

Es sind deren 9 Isomere möglich, die alle bekannt sind: 1) Die 
normale Butandicarbonsäure oder Adipinsäure. 2) Zwei Isomere, 


welche von der Glutarsäure CHs“ CH? COM deriviren — die «- und £- 
H3.C05H 
H,.C05H 
derivirend — die «- und 3-Dimethylbernsteinsäure und die Aethylbern- 
steinsäure. 4) Drei lsomere, von der Malousäure derivirend — die 
Propyl-, Isopropyl- und Methylaethyl-malonsäure. 

1) Adipinsäure C,H,,O, ist zuerst durch Oxydation der Fette 
mittelst Salpetersäure erhalten worden. Synthetisch entsteht sie 
durch Erhitzen von 3-Jodpropionsäure mit redueirtem Silber bei 
130—140°: 


2CH3J.CH;.C05H + Aga = 


C 
Methylglutarsäure. 3) Drei Isomere, von der Bernsteinsäure b 


CH..CH,.C0;H 
CH,.CH,.CO,H 
Ferner bildet sie sich durch Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff auf Hydromuconsäure CH0, (S. 421), durch Oxydation von 
Sebacinsäure mittelst Salpetersäure (neben Bernsteinsäure), aus 
Tetramethylentetracarbonsäure Ü,H,(COsH), durch Abspaltung von 


+ 24gJ. 
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2C0;. Sie krystallisirt in glänzenden Blättern oder Prismen, löst 
sich in 13 Th. kalten Wassers und schmilzt bei 148°, 
2) «-Methyiglutarsäure CR On aus Methylacetessigester 


durch Einwirkung von 3-Jodpropionsäureester und Ketonspaltung (s. 
S. 2654), durch Reduction von Saecharon mit HJ-Säure und aus Lävulin- 
säure mittelst CNK etc. erhalten, schmilzt bei T80. Mit PoS, erhitzt 
bildet sie Methylpenthiophen (Ber. 19, 3270). 

3) 3-Methylglutarsäure RACH EG, Aethylidendiessig- 
säure, aus Aethylidendimalonsäure (Ann. 218, 161), schmilzt bei 56° 
und bildet ein Anhydrid, das bei 460 schmilzt und bei 2830 siedet. 

CH, CH CO-H 


| 
CH, CH. CO-H 
propionsäure CH;.CHBr.COsH durch Erhitzen mit reducirtem Silber 
(analog der Adipinsäure) (Ber. 18, S46), aus Dimethrlacetbernsteinsäure- 
ester (5. 244). aus Methylpropenyltriearbonsäure (Ber. 18, 1202 u. 2346) 
und aus Dimethylacetylentetracarbonsäure durch Abspaltung von COə. 
Ferner entsteht sie aus Pyrocinchonsäure Ces, (S. 421) durch HJ- 
Säure oder Natriumamalgam (neben Methyl-aethylmalonsäure und einer 
ee Dimethylbernsteinsäure (?), die bei 241° schmilzt, Ber. 18, 342 
u. 2343). 

Sie krystallisirt in Nadeln oder Prismen und schmilzt bei 1890 
(194°) unter theilweiser Abgabe von Wasser. Bei längerem Erhitzen 
geht sie völlig in das Anhydrid CH;0; über, das in Tafeln oder 
Blättchen krystallisirt uud bei $70 (S10 oder 187°) schmilzt (s. Aun. 


234, 76) *). 

5) Unsymm. Dimethylbernsteinsäure è EE 

(CH,)0.C0;H 

butenyltricarbousäure IO, (aus Malonsäureester und «- 
Bromisobuttersäure, Ber. 18. 2350) durch Abspaltung von CO, und durch 
Oxydation von Copaivaöl (18, 3211). Sie krystallisirt in Prismen, schmilzt 
bei 1389—1390 und bildet bei höherem Erhitzen ein Anhydrid C;Hs0;, 
das bei 90—920 schmilzt. 


6) Aethribernsteinsäure DE GE, aus Aethylacetbernstein- 


säureester (S. 263), schmilzt bei 98°, 

T) Methylaethyimalonsäure Zero, aus Malonsäureester und 
durch Reduction von Pyrocinchonsäure (s. oben) erhalten, schmilzt bei 
115—120° und zerfällt bei höherer Temperatur in CO, und Methyl- 
aethylessigsäure (S. 215). 

5) Propyimalonsäure C3H,.CH(CO5H),, aus Malonsäure und durch 


4) Symm. Dimethylbernsteinsänre entsteht: aus «-Brom- 


entsteht aus Iso- 


*) Völlig reine Dimethylbernsteinsäure schmilzt bei 196—197° 
(Ann. 239, 280). 
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Reduction von Dichloradipinsäure (Ber. 18,552) erhalten, schmilzt bei 
960 und zerfällt bei 150° in CO, und normale Valeriansäure. 

9) Isopropsimalonsäure (CH, »CH.CH(CO5H),, aus Malonsäureester, 
schmilzt bei 870 und zerfällt gegen 1750 in CO, und Isovaleriansäure. 


6) Säuren C-H,50, = Cal Us, 

1) Normale Pentandicarbonsäure CHCH? CHTCOER «-Pimelinsäure, zu- 
erst durch Oxydation von Suberon CH0 (S. 414) durch Erhitzen 
von Furonsäure C-H;0, mit HJ-Säure und durch Oxydation von Fetten 
mit Salpetersäure (s.u.) erhalten, entsteht synthetisch aus Trimethylen- 
bromid und Malonsäureester, durch Erhitzen der zunächst gebildeten 
Pentamethyientetracarbonsäure (Ber. 18, 3249). Sie bildet grosse Blätter 
oder Prismen und schmilzt bei 102—1040. 

2) #-Aethylglutarsäure CB, CHSCH? CORE Propylidendiessigsäure, aus 
Propylidendimalonsäure (aus Propionaldehyd und Maionsäure) (Ann. 218, 
167), schmilzt bei 57°, 

„CH3.C0:H 


3) Propyibernsteinsäure DCH Goin , aus Propylaethenyltri- 
carbonsäureester (Ann. 214, 58), krystallisirt in Warzen und schmilzt 


bei 919, 

+) Isopropsibernsteinsäure (CHC H.C RERE OH, Pimelinsäure, ist 
zuerst durch Schmelzen von Kamphersäure erhalten worden und kann 
synthetisch aus Acetessigester oder Malonsäureester gewonnen werden 
(Ber. 16, 2622, Ann. 220, 271). Sie krystallisirt in Krusten, ist in Wasser, 
Alkohol und Aether leicht löslich, schmilzt bei 1140 und geht bei stär- 
kerem Erhitzen in ein flüssiges Anhydrid über, das gegen 250° siedet. 

5) „-Butylmalonsäure (,H,.CH(COsH)>, aus «-Bromcapronsäure und 
Cyankalium, schmilzt bei 101° und zerfällt bei 140% in CO, und Ca- 
pronsäure. 

6) IsobutyImalonsäure (CH,)»CH.CH».CH( COsH),, aus Malonsäureester, 
schmilzt bei 107%. 

T) Diaethylmalonsäure (C3H;)sJC(COsH),, aus Malonsäureester (mittelst 
Aethyljodid und Zink), schmilzt bei 121° und zerfällt über 170° in CO, 
und Diaethylessigsäure. 


Höhere zweibasische Säuren entstehen bei der Oxydation der Fett- 
säuren oder Oelsäuren mit Salpetersäure; zugleich bilden sich hierbei 
fast stets Bernsteinsäure und Oxalsäure. Auch die Säuren der Reihe 
CaHan-403 (5. 232) zerfallen meist bei der Oxydation mit rauchender 
Salpetersäure in Säuren C„HnO,. Man trennt das Gemenge der er- 
haltenen Säuren durch fractionirte Krystallisation aus Aether, wobei 
die höheren Glieder als weniger löslich sich zuerst ausscheiden (Ber. 
14, 560). 

"  Korksäure CsH440,, Suberinsänre, wahrscheinlich normal, wird durch 
Kochen von Kork oder fetten Oelen mit Salpetersäure erhalten (Ber. 
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13,1165). Sie bildet lange Nadeln oder Tafeln, schmilzt bei 1400 und 
sublimirt unzersetzt. Sie löst sich in 200 Th. kalten Wassers; leicht 
in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Ihr Aethylester siedet bei 
280—2820. Durch Destillation des Kalksalzes entstehen Hexan CH4 
E eeng (Ann. 211, 117), eine bei 1800 
CH».CH».CHs” 


siedende, pfeffermünzartig riechende Flüssigkeit. 


und Suberon C-H,0 = 


(Cat COD. 


(CH;)50.CO;H " 
durch Erhitzen von Bromisobuttersäure (CH,)»CBr.CO,H mit reducirtem 
Silber erhalten worden. Sie schmilzt bei 950 und löst sich in 45 Th. 


Wasser von 10°. 
C5H,.CH.CO>H 


l > 
C>H;.CH.CO;H 
Brombuttersäureester durch Erhitzen mit Silber erhalten worden, als ein 
bei 233—2350 siedendes Oel. Die freie Säure entsteht aus Xeronsäure- 
anhydrid (S. 422) durch HJ-Säure, krystallisirt aus Wasser in feinen 
Nadeln und schmilzt sehr unregelmässig gegen 1880, da sie Wasser áb- 
giebt und ein Anhydrid bildet (Ann. 239, 279). 

Ein viertes Isomeres, die n-Pentsimalonsäure CH, D, = elo. 
CH(CO>H)s, entsteht aus Bromoenanthylsäureester mittelst Cyankalium, 
schmilzt bei 82° und zersetzt sich über 1290 unter Abspaltung von CO». 

Lepargyisäure C,H,;0,, Azelainsäure, wird am leichtesten durch Oxy- 
dation von Ricinusöl erhalten (Ber. 17, 2214). Sie krystallisirt in glän- 
zenden, der Benzoösäure ähnlichen Blättchen, schmilzt bei 1060 und 
löst sich in 100 Th. kalten Wassers. 

Sebaeinsäure O,,H;s0, entsteht bei der trockenen Destillation der 
Oleinsäure, bei der Oxydation von Stearinsäure und Wallrath, beim 
Schmelzen der Rieinusölsäure mit Kalihydrat. Sie krystallisirt in glän- 
zenden Blättchen, die bei 1270 schmelzen. 

Brassylsäure CHA: durch Oxydation von Behenolsäure und Eruca- 
säure erhalten, schmilzt bei 1080 und ist in Wasser fast unlöslich. 

Roccellsäure C,-Hz0, findet sich in freiem Zustande in Roccella 
tinctoria. Bei 132° schmelzende Prismen. 

Cetylmalonsäure Co Bast), = C}5H33.CH(CO>H),, aus Malonsäureester 
mit Cetyljodid erhalten, schmilzt bei 121° und zerfällt zugleich in CO, 
und Stearinsäure (S. 220). 


Eine isomere Säure, die Tetrametlıylbernsteinsäure 


DiaethsIbernsteinsänre Ihr Aethylester ist aus «- 


Ungesättigte Diearbonsäuren CnHən—404. 


Die Säuren dieser Reihe stehen zu den Säuren der Oxal- 
säurereihe in derselben Beziehung wie die Säuren der Acıyl- 
säurereihe zu den Fettsäuren. Aehnlich den Acrylsäuren können 
sie aus den gesättigten Dicarbonsäuren durch Entziehung von 2H- 
Atomen erhalten werden, indem man auf die Monobromderivate 
mit Alkalien: 
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C-HaBr(C0-H)> + KOH= C-Ha(C0-H)a + EBr + H-0, 
Brombernsteinsäure Fumarsäure 

oder auf die Dibromderivate mit Jodkalium einwirkt (v. S. 222). 

So entsteht aus Dibrom- und Isodibrombernsteinsäure Fumarsäure: 
CsHsBra(COsH)s + 2KJ = CaH3(C0;H)s Ka ƏKBr — Ja; 

ferner entsteht aus Citra- und Mesadibrombrenzweinsäure (,H,Brs 

(COsH), Mesaconsäure C3H;(COsH).. Gewöhnlich gewinnt man 

aber die ungesättigten Säuren aus den Oxydicarbonsäuren durch 

Abspaltung von Wasser (v. S. 222). 

Eine synthetische Bildungsweise der Ester dieser Säuren be- 
steht in der Condensation von Malonsäureestern mit Aldehyden: 
CH, CHO + CHs(COsR)s = CH3.CH:C{COsR)a ie HO. 

Zugleich werden hierbei Aethylidendimalonsäureester gebildet, aus 
denen gesättigte Dicarbonsäuren entstehen (Ann. 218, 156). 


Die Isomerien der Säuren dieser Reihe bieten eigenthümliche Ver- 
hältnisse dar, die noch nicht aufgeklärt sind. Das niedrigste Glied der 
Reihe besitzt die Formel C,Hs(CO5H)s, für welche, unseren jetzigen An- 
schauungen entsprechend, zwei Structurfälle möglich sind: 

D CH.CO;H 

’ Op cop 
von denen ersterer der Bernsteinsäure, letzterer der Isobernsteinsäure 
entspricht. Es sind nun zwei Säuren der Formel C>H,(CO,H), bekannt 
— die Maleinsäure und die Fumarsäure. Ihrer Fähigkeit nach, ein 
Anhydrid zu bilden, kommt der Maleinsäure die erstere Structurformel 
zu (die Annahme, dass in ihr ein zweiwerthiges C-Atom enthalten sei, 
giebt keine Erklärung für ihr Verhalten). Alsdann würde die Fumar- 
säure nach der zweiten Formel constituirt sein, wofür einige synthetische 
Bildungsweisen beider Säuren sprechen könnten (s. S. +16). Indessen 
ergiebt sich aus dem Gesammtverhalten beider Säuren, dass beiden 
dieselbe Structurformel 1) zukommt. Es liegt daher hier der Fall 
einer Alloisomerie vor (S. 31), welche in unseren jetzigen Structurfor- 
meln keinen Ausdruck findet. Zur Erklärung dieser eigenthümlichen 
Isomerie von Fumarsäure und Maleinsäure sind verschiedene Hypo- 
thesen aufgestellt worden (s. Ann. 239,161), welche theilweise wieder 
aufgegeben sind, — so die Annahme, dass die Beziehungen zwischen 
Fumarsäure und Maleinsäure die gleichen seien, wie zwischen Trauben- 
säure und inactiver Weinsäure. Nach einer neueren Ansicht von An- 
schütz soll die Isomerie auf einer verschiedenen Structur der Carboxyle 
beruhen, und die Maleinsäure als ein Dioxylacton zu betrachten sein 
(ibid.). Aussichtsvoller erscheint die Deutung dieser und analoger Isomerie- 
verhältnisse durch Einführung von Vorstellungen über die räumliche 
Lagerung der Atome nach der Hypothese von Le Bel und van’t Hoff, 
wie solche in neuester Zeit von J. Wislicenus Ausführung gefunden 
haben (Ueber die räumliche Anordnung der Atome von Wislicenus. 1587). 


und 2) Gm a 
N ə 
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1) Fumarsänre und Maleinsänre GR Se werden durch 


Destillation von Apfelsäure gewonnen: 
CH OH (COH) = Cas: + H-0 H 
im Rückstande hinterbleibt Fumarsäure, während Maleinsäure und 
Maleinsäureanhydrid übergehen (Ber. 12, 2231). Die beiden letz- 
teren entstehen besonders reichlich bei raschem Erhitzen der 
Aepfelsäure, während durch längeres Erhitzen auf 140—150° 
vorherrschend Fumarsäure gewonnen wird (Ber. 18, 676). Erhitzt 
man Maleinsäure längere Zeit auf 130°, so geht sie in Fumar- 
säure über; destillirt man Fumarsäure, so zerfällt sie in Wasser 
und Maleinsäureanhydrid. Bei der Electrolyse der conc. Lösung 
der Natriumsalze bilden beide Säuren Acetylen (vergl. S. 66): 
CHa CO-H)a =z CHa Bä ZC: =- Ha. 

Synthetisch ist die Maleinsäure (ihr Ester) aus Dichloressigsäure- 
ester CHCHh.COə. Cal, beim Erhitzen mit Silber oder Natrium erhalten 
worden. Die Fumarsäure entsteht aus «?-Dichlorpropionsäure (welche 
«e-Chloracrylsäure CH. CC OO-H bildet, s. S. 224) durch Einwirkung 
von Cyankalium und Kalilauge. Beide Synthesen sprechen dafür, dass 
der Maleinsäure die erste, der Fumarsäure aber die zweite Formel (s. 
S. 415) zukommt. Diesem Schlusse steht jedoch entgegen, dass aus 
«3-Dibrompropionsäure (welche «&-Bromacrylsäure CH;:CBr.CO;H giebt, 
s. 5. 212) mittelst Cyankalium und Kalilauge Maleinsäure, aus Chlor- 
aethenyltricarbonsäureester CHOCO: CB. aber Fumarsäure gebildet 
wird (Ber. 13,100 u. 2165); ferner, dass aus Dichloressigsäure und Ma- 
lonsäure Fumarsäure entsteht (Ann. 218, 169). 

Die Fumarsäure findet sich in freiem Zustande in vielen Pilan- 
zen,.so im isländischen Moos, in Fumaria officinalis, in einigen 
Pilzen. Sie entsteht beim Erhitzen von Dibrom- und Isodibrom- 
bernsteinsäure mit Jodkaliumlösung ; ferner aus Monobrombernstein- 
säure beim Erhitzen und aus Sulfobernsteinsäure beim Schmelzen 
mit Kali. Sie ist in kaltem Wasser fast unlöslich und wird aus 
den Lösungen ihrer Alkalisalze durch Mineralsäuren als weisses 
krystallinisches Pulver ausgeschieden. Aus heissem Wasser kry- 
stallisirt sie in kleinen gestreiften Prismen. Sie schmeckt stark 
sauer und löst sich leicht in Alkohol und Aether. Sie schmilzt 
nur schwierig, sublimirt gegen 200°, indem sie grösstentheils in 
Maleinsäureanhydrid und Wasser zerfällt. Durch Natriamamal- 
gam, HJ-Säure und andere Reductionsmittel wird sie in gew. 
Bernsteinsäure umgewandelt. Metallisches Zink vereinigt sich 
mit Fumarsäure bei Gegenwart von Wasser zu bernsteinsaurem 
Zink: C,H,0, + Zn = C,H,0,Zn. 

Mit rauchender HBr-Säure bildet die Fumarsäure bei 100° 
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Monobrombernsteinsäure. Mit Brom (und Wasser) vereinigt sie 
sich bei gew. Temperatur sehr langsam, schnell beim Erhitzen 
auf 100° zu Dibrombernsteinsäure Mit Natronlauge auf 100° 
oder mit Wasser auf 150—200° erhitzt, bildet Fumarsäure, wie 
auch Maleinsäure (Ber. 18, 2713) inact. Aepfelsäure, welche bei 
1350 in Wasser und Maleinsäure zerfällt. Beim Erhitzen mit 
Natriumalkoholaten geben Fumarsäure- und Maleinsäureester Al- 
kyloxybernsteinsäuren (Ber. 18, Ref.536). Durch Oxydation von 
Fumarsäure mit MnO,K entsteht Traubensäure, während aus Ma- 
leinsäure inactive Weinsäure gebildet wird (Ber. 14,713). 

Die Salze der Fumarsäure sind mit Ausnahme der Alkalisalze 
in Wasser sehr schwer löslich. Das Silbersalz C,H,0,Ags ist ganz 
unlöslich; es wird daher auch aus ganz verdünnten Lösungen alle Fu- 
marsäure durch Silbernitrat gefällt. 

Die Ester der Fumarsäure entstehen aus fumarsaurem Silber 
mittelst der Alkyljodide, und beim Einleiten von HCl in die alkoho- 
lischen Lösungen von Fumarsäure und Maleinsäure (Ber. 12, 2283). Sie 
verbinden sich ebenso leicht mit 2Br (zu Dibrombernsteinsäurestern) 
wie die Maleinsäureester. 

Der Methylester C>H,(C0,.CH3), bildet weisse Krystalle, schmilzt 
bei 1020 und siedet bei 192%. Der Aethylester, auch aus Aepfel- 
säureester mittelst PC], entstehend, ist flüssig und siedet bei 218°. 

Maleinsäure krystallisirt in grossen Prismen oder Tafeln, ist 
in kaltem Wasser sehr leicht löslich und besitzt einen eigenthüm- 
lichen Geschmack. Sie schmilzt bei 130° und destillirt bei 1600, 
unter theilweiser Zersetzung in ihr Anhydrid und Wasser. Beim 
längeren Erhitzen auf 130°, beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure oder Salpetersäure, mit HBr- und HJ-Säure geht sie in 
Fumarsäure über. Durch nascirenden Wasserstoff wird sie in 
gew. Bernsteinsäure übergeführt. Zink löst sich in wässeriger 
Maleinsäure ohne Wasserstoffentwickelung zu maleinsaurem und 
saurem bernsteinsaurem Zink: 

5C,H,0, + 2Zn = (,H50,Zn + (C,H,0,)HsZn. 
Mit rauchender HBr-Säure vereinigt sich Maleinsäure schon bei 0° 
zu Monobrombernsteinsäure; zugleich entsteht in aequivalenter 
Menge Fumarsäure. Mit Brom (und Wasser) bildet sie schon bei 
gew. Temperatur Isodibrombernsteinsäure und Fumarsäure, 

Die Ester der Maleinsäure entstehen aus maleinsaurem Silber 
mittelst der Alkyljodide; bei Anwesenheit von Spuren von Jod werden 
sie beim Erwärmen in Fumarsäureester verwandelt. Beim Einleiten 
von HCl in die alkoh. Lösungen von Maleinsäure entstehen ebenfalls 
Fumarsäureester. Mit Brom verbinden sie sich zu Dibrombernstein- 
säureestern, indem zunächst wahrscheinlich Fumarsäureester gebildet 
werden. 

Richter, Organ. Chemie. 5. Auf. 97 
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Der Methylester C>sHs(C0..CH3)s ist flüssig und siedet bei 2050, 
Der Aethylester siedet bei 225°. 

Bei der Einwirkung von Anilin auf Maleinsäure in wässeriger 
Lösung scheidet sich ein Maleinsäure-anilid aus. In gleicher Weise 
reagiren alle Maleinsäurederivate, nicht aber Fumarsäure und deren 
Derivate (Ber. 19, 1375. Vergl. Ann. 289, 137). 


Maleinsäure-anhydrid Gë DCH entsteht beim De- 


stilliren von Maleinsäure oder Fumarsäure, oder leichter beim 
Erhitzen von Maleinsäure mit Acetylchlorid (vgl. S. 394); man 
reinigt es durch Krystallisation aus Chloroform (Ber. 12, 2281 u. 
14, 2546). Es krystallisirt in Nadeln oder Prismen, schmilzt bei 
530 (60°) und siedet bei 202° (195°). Mit Wasser verbindet es 
sich wieder zu Maleinsäure, mit Brom bei 100° zu Isodibrom- 
bernsteinsäureanhydrid. Dee 

Brommaleinsäure C,H,BrO, entsteht durch Kochen von dibrombern- 
steinsaurem Baryum oder der freien Säure mit Wasser; leicht lösliche 
Prismen, die bei 1280 schmelzen. Bromfumarsäure (,H,BrO,, Isobrom- 
maleinsäure genannt, entsteht aus Isodibrombernsteinsäure oder deren 
Baryumsalz durch Kochen mit Wasser; ferner durch Addition von HBr 
zu Acetylendicarbonsäure (S. 423). Sie bildet in Wasser leicht lösliche 
Blätter, die bei 177—17S0 schmelzen. 

Brommaleinsäure und Bromfumarsäure verhalten sich gegen Brom 
und HBr ganz wie Maleinsäure und Fumarsäure. Beim Kochen mit 
verdünnter HBr-Säure geht die Brommaleinsäure in Bromfumarsäure 
über; ebenso werden auch ihre Ester beim Erwärmen mit Jod in Brom- 
fumarsäureester verwandelt. Durch Natriumamalgam werden beide in 
Fumarsäure und dann in Bernsteinsäure verwandelt. Beim Destilliren 
zerfallen beide in Wasser und Brommaleinsäure-anhydrid C,HBrO,, 
das mit Wasser leicht Brommaleinsäure bildet (Ann. 195, 56). 

Dibrommaleinsäure (,Brs(CO,H), entsteht beim Bromiren von Bern- 
steinsäure und durch Oxydation der sog. Mucobromsäure mittelst Brom- 
wasser, Silberoxyd oder Salpetersäure. Sie ist sehr leicht löslich, schmilzt 
bei 120—1250 und geht leicht in ihr Anhydrid CsBrs(CO)O über, das 
bei 1150 schmilzt und in Nadeln sublimirt (Ber. 13, 736). Ihr Halbaldehyd 


ist die sog. Mucobromsäure (,H,Bra0; = Gët EE, welche aus Brenz- 


schleimsäure C,H,O, durch Einwirkung von Bromwasser gebildet wird. 
Sie krystallisirt in glänzenden Blättchen und schmilzt bei 120%. Durch 
Oxydation bildet sie Dibrommaleinsäure; durch Baryt entstehen Malon- 
säure, Dibromacrylsäure und Brompropiolsäure. 


Der Dialdehyd der Dibrommaleinsäure CaBra GHO entsteht 


durch Einwirkung von Bromwasser auf Dibrombrenzschleimsäure 
CHBrO. Er schmilzt bei 580 und giebt durch Oxydation Muco- 
bromsäure. 
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Diehlormaleinsäure C5Cl,(CO5H),. Ihr Imid Ge e RE entsteht 


‚aus Perchlorpyrocoll und aus Suceinimid (S. 405) durch Erhitzen im 
Chlorstrom, und bildet bei 1790 schmelzende Nadeln. Durch Kochen 
mit Kalilauge entsteht aus dem Imid die Dichlormaleinsäure, welche 
zerfliessliche Krystalle bildet und beim Erhitzen in ihr Anhydrid 
CəCla(CO)aO übergeht, das bei 120° schmilzt. Durch Erhitzen mit 
Wasser wird das Imid unter Abspaltung von CO, in «-Dichloracryl- 
säure verwandelt (Ber. 16, 2394, 17, 553). 

Durch Erhitzen von Bernsteinsäurechlorid mit PC], entstehen 
zwei isomere Dichlormaleinsäurechloride C,C],0, aus denen das Anhydrid 
und die Säure gebildet wird (Ber. 18, Ref. 184). 

Der Halbaldehyd der Dichlormaleinsäure, die sog. Mucochlorsäure 
gur En entsteht durch Einwirkung von Chlorwasser auf Brenz- 
schleimsäure, schmilzt bei 1250 und wird durch Alkalien in Ameisen- 
säure und «-Dichloracrylsäure zerlegt. 


2) Säuren C,H,;0, = Cal Ada 

Es sind 5 ungesättigte Dicarbonsäuren dieser Formel bekannt: 
Aethylidenmalonsäure, Methylenbernsteinsäure, Glutaconsäure, Itacon- 
säure, Citraconsäure und Mesaconsäure; die Structur der 3 letzteren 
Säuren ist noch nicht ermittelt. Die sog. Vinaconsäure oder Vinyl- 
malonsäure, aus Aethylenbromid und Malonsäureester erhalten, ist 
identisch mit der vom Trimethylen derivirenden «-Trimetbylendicar- 
bonsäure. 

Aethylidenmalonsäure CH;,.CH:C(CO5H), ist bisher nur als Aethylester 
erhalten worden. Derselbe entsteht durch Condensation von Malonsäure- 
ester mit Aethylaldebyd beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (v. S. 415). 
Er siedet gegen 220°, unter 21 mm. Druck bei 118—1200. Durch 
Verseifen mit Barytwasser entsteht aus ihm eine Oxydicarbonsäure 
C;H,(OH)(C0>H). Mit Malonsäureester vereinigt er sich beim Erhitzen 
zu Aethylidendimalonsäureester (Ann. 218, 161). 

Durch Condensation von Malonsäureester mit Chloral beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht der Diaethylester der Trichlor- 
aethylidenmalonsäure CC1,.CH:C(COsH)s, ein dickes Oel, das gegen 160° 
bei 23 mm. Druck siedet. 

Als Methylenbernsteinsäure CH5:C.COsH ist wahrscheinlich die sog. 


CH,.C0,H 
$-Trimetbylendicarbonsäure aufzufassen (s. diese), da sie auch aus 
en mittelst «-Bromacrylsäureester gebildet wird (Ber. 20, 

ef. 47). 

Glntaconsäure CH entsteht durch Verseifen mit Salzsäure 
aus dem Dicarboxylglutaconsäureester (erhalten aus Malonsäureester 
und Chloroform, Ann. 222,249). Sie schmilzt bei 1320 und bildet mit 
Natriumamalgam Glutarsäure. 
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Durch Einwirkung von PC]; auf Acetondicarbonsäure (S. 425) 
entsteht die Chlorgintaconsäure CIE 8 welche bei 129% schmilzt 
und mit alkoh. Kaliläuge Glutinsäure (S. 423) bildet (Ber. 20, 147). 


Citraconsäure und Itaconsäure stehen ihrem Verhalten 
nach in ähnlicher Beziehung zur Mesaconsäure, wie Maleinsäure 
zur Fumarsäure. Aehnlich der Maleinsäure geben sie Anhydride, wäh- 
rend Mesaconsäure beim Destilliren in das Anhydrid der Citraconsäure- 
übergeht. 

Citraconsäure und Itaconsäure entstehen bei der Destillation von 
Citronensäure, wobei zunächst Aconitsäure C3H,(COsH), (s. diese) ge- 
bildet wird, welche weiter durch Abspaltung von Wasser und CO, in 
Itaconsäure- und Citraconsäure-anhydrid übergeht: C,H,;0,; = C;H,0;, + 
H0 + CO». Im Destillat finden sich beide Anhydride, von denen das 
erstere sich mit Wasser leicht zu Itaconsäure verbindet (Ber. 13, 1541). 
Die freie Itaconsäure zerfällt beim Destilliren in Wasser und Citracon- 
säureanhydrid, welches beim Erwärmen mit Wasser in die Säure über- 
geht. Erhitzt man Citraconsäure längere Zeit auf 100° oder die wässe- 
rige Lösung auf 1300, so geht sie in Itaconsäure über. Beim Kochen 
mit verdünnter Salpetersäure oder mit conc. Halogenwasserstoffsäuren 
wird dagegen Citraconsäure in die schwerlösliche Mesaconsäure ver- 
wandelt. ; 

Mit Chlor und Brom und den Halogenwasserstoffen verbinden 
sich Citra-, Ita- und Mesaconsäure zu Derivaten der Brenzweinsäure 
(s. S. 410); hierbei reagiren die beiden ersteren Säuren schon in der 
Kälte, die Mesaconsäure aber (ähnlich wie Fumarsäure) erst beim Er- 
hitzen. Durch nascirenden Wasserstoff werden alle drei Säuren in ein 
und dieselbe Brenzweinsäure verwandelt. Bei der Electrolyse ihrer 
Natriumsalze (v. S. 66) zerfallen die 3 Säuren nach der Gleichung: 

C;H,(COsH): = Cal, + 200; + Ha, 
wobei aus Citraconsäure und Itaconsäure gew. Allylen CH, OCH. aus 
Itaconsäure aber Isoallylen (S. 68) gebildet wird. 

Citraconsäure CDA, wird aus ihrem Anhydride durch Erwärmen 
mit Wasser gewonnen. Sie krystallisirt in glänzenden Prismen, die au 
der Luft zerfliessen. und schmilzt bei 800. Beim Destilliren zerfällt 
sie in Wasser und ihr Anhydrid. Citraconsäure-anlydrid C,H,O, entsteht 
auch beim Erwärmen der Säure mit Acetylchlorid und wird durch 
wiederholte Destillation des aus Citronensäure entstehenden Destillates 
(s. oben) gewonnen. Eine ölige Flüssigkeit, die bei 213—2140 unter 
theilweiser Umwandlung in Xeronsäureanhydrid (S. 422) siedet; ver- 
bindet sich mit Wasser beim Erwärmen zu Citraconsäure. 

Itaconsäure C',H,O, wird am besten durch Erhitzen von Citracon- 
säureanhydrid mit 3—4 Th. Wasser auf 150° erhalten. Sie krystallisirt 
in rhombischen Octaödern, löst sich in 17 Th. Wasser von 10°, schmilzt 
bei 161° und zerfällt beim Destilliren in Wasser und Citraconsäurean- 
hydrid. Mit Anilin giebt die Itaconsäure die Maleinsäurereaction (S.418 u. 
Ber. 19, 1383). Itaconsäure-anhydrid C,H,O, wird durch Erwärmen von Ita- 
eonsäure mit Acetylchlorid erhalten (Ber. 13, 1541). Es krystallisirt aus. 
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Chloroform in rhombischen Prismen, schmilzt bei Gan und destillirt im 
luftverdünnten Raum unverändert, bei gew. Druck aber als Citracon- 
säureanhydrid über; in Wasser löst es sich zu Itaconsäure. 
Mesaconsäure CHA, entsteht auch beim Erhitzen von Citra- und 
Itaconsäure mit wenig Wasser auf 200%, und wird durch Eindampfen 
von Citraconsäureanhydrid mit verdünnter Salpetersäure gewonnen 
(Ann. 188, 73). Sie ist in Wasser ziemlich schwer löslich (in 47 Th. 
bei 15°), krystallisirt in glänzenden Nadeln oder Prismen, schmilzt bei 
2020 und zerfällt bei 250° in Citraconsäureanhydrid und Wasser. 
ap Ueber die Ester der Citra-, Ita- und Mesaconsäure siehe Ber. 
‚2785. 


3) Säuren C;Hs0, = C,H,(C0:H) *). 

Allylmalonsäure CH5:CH.CH5.CH(CO>H),, aus Malonsäureester mittelst 
Jodallyl entstehend, krystallisirt in Prismen und schmilzt bei 1030 
(Ann. 216,52). Durch Einwirkung von HBr-Säure wird sie in Carbo- 
valerolactonsäure (C,H,0, (das Lacton der 7-Oxypropylmalonsäure) 


verwandelt (v. 8. 343): 
COH CH,.CH.CH>.CH.CO>H. 
Dat CHA GC giebt b o 
Letztere bildet eine in Wasser leicht lösliche, dicke Flüssigkeit. Beim 
Erhitzen auf 200° We: Za or und Valerolacton (S. 353) gespalten. 
LISS, D O3 


CH,_CH,.COs;H 
Natriumamalgam auf die Chlormuconsäure Cell Cl, welche aus 
Schleimsäure erhalten wird, indem man letztere mit PC], erwärmt und 
das zunächst gebildete Chlorid CH, mit Wasser zerlegt; ferner 
wird sie aus Diacetylendicarbonsäure (S. 423) durch Einwirkung von 
Natriumamalgam als Zwischenproduct gebildet (Ber. 18, 630). Sie bildet 
grosse Prismen, ist in kaltem Wasser schwer löslich und schmilzt bei 
195%. Mit Natriumamalgam geht sie in Adipinsäure, mit Brom in Di- 
bromadipinsäure über. 

CH, COO-H 


Il 
CH;.C.C0:H° 
säure ist nur in ihren Salzen und Aethern bekannt, indem sie, aus 
letzteren ausgeschieden, sogleich in ihr Anhydrid C,H;0, zerfällt. 
Letzteres entsteht: durch Oxydation von Terpentinöl mit Salpetersäure 
(neben Terebinsäure), durch Erhitzen von Cinchonsäure (,H,;0, (unter 
Abspaltung von CO»), ferner aus «-Dichlor- oder Dibrompropionsäure 
CH;.CBra.COsH beim Erhitzen mit reduciriem Silber (Ber. 18,826 u. 
835). Das Anhydrid krystallisirt aus Wasser in grossen perlmutter- 
glänzenden Blättern, schmilzt bei 960 und destillirt bei 2230. Die 
wässerige Lösung reagirt stark sauer und zersetzt Alkalicarbonate. Die 
Salze besitzen die Formel C,H;0,Me&; Eisenchlorid färbt ihre Lösungen 


Hydromukonsäure entsteht durch Einwirkung von 


Pyroeinchonsäure Dimethyl-fumarsäure oder -malein- 


*) Isomer mit diesen ungesättigten Säuren ist die Tetramethylen- 
dicarbonsäure. 
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dunkelroth. Mit Chromsäuremischung oxydirt, zerfällt es in 2 Mol. 
Essigsäure und 2C0;. Durch Natriumamalgam oder Erhitzen mit HJ-- 
Säure wird es in symm. Dimethyibernsteinsäure (S. 412) verwandelt 
(Ber. 18,838). Mit metall. Zink verbindet sich die Pyrocinchonsäure- 
analog der Maleinsäure (Ber. 18, 844). 


4) Säuren CB = C;Hz(C05H)s- 

AllyIbernsteinsäure GEORG OH entsteht aus Allylaethenyl-- 
triearbonsäure C3H;.C5H,(CO,H), durch Abspaltung von CO, (Ber. 16, 
335). Sie krystallisirt aus Alkohol in Blättchen, schmilzt bei 940 und. 
geht, über 1400 erhitzt, in ihr Anhydrid C;Hg0; über — ein gegen 
2500 siedendes Oel. Durch Einwirkung von HBr-Säure wird sie in 
Carbocaprolactonsäure C-H;00;, das Lacton der y-Oxypropylbernsteinsäure,. 
übergeführt (v. S. 343): 


y CHA DO ` — CH, CH CH, CH. CH, COD. 
CH;:CH.CH,.CH\ CO giebt do 
Dieselbe schmilzt be 690 und destillirt unzersetzt gegen 260°. 


Teraconsäure (CH:C:0 ER bou entsteht in geringer Menge (neben: 
Brenzterebinsäure, S. 228) bei der Destillation von Terebinsäure (Ann. 
208,50) und wird durch Einwirkung von Natrium auf Terebinsäure- 
ester gewonnen (Ann. 220, 254). Sie schmilzt bei 1620 unter Zersetzung 
in Wasser und ihr Anhydrid GD, das gegen 2750 siedet und sich 
mit Wasser wieder zu Teraconsäure verbindet. Durch HBr-Säure oder 
Erwärmen mit Schwefelsäure wird sie in die isomere Terebinsäure (eine 
Lactonsäure, s. diese) übergeführt (Ann. 226, 363): 

COH 
DOE e (CH;)2C.CH Kp? 
(Hat eg com giebt | CHa 
Teraconsäure ` A nl 
Terebinsäure, 

8 C3H;.0.C0;H 

5) Xeronsäure Ca, = 1" Diaeth Ber. 

5) sH120; open Diaethylfumarsäure (Ber. 15, 
1321) ist der Dimethylfumarsäure sehr ähnlich und zerfällt, aus ihren 
Salzen abgeschieden, sogleich in Wasser und ihr Anhydrid Gees, 
Letzteres entsteht als Nebenproduct beim Destilliren von Citraconsäure- 
anhydrid und bildet ein in Wasser schwer lösliches Oel, das bei 2420 
siedet und mit Wasser flüchtig ist. Es entsteht ebenfalls aus «-Dibrom- 
buttersäure CH, Ce COD beim Erhitzen mit Silber (Ann. 239, 276). 
Durch Erhitzen mit HJ-Säure wird es zu Diaethylbernsteinsäure (S. 414) 
reducirt. 

Zweibasische Säuren CBa li 
a š C.CO-H x 
Acetylendicarbonsäure C,H 0, = H " entsteht durch Einwir- 


kung von alkoh. Kalilösung auf Dibrom- und Isodibrombernsteinsäure 
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(Ber. 18, 677). Sie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, die schon an der 
Luft entweichen; die wasserfreie Säure krystallisirt mit Aether in dicken 
Tafeln und schmilzt bei 1750 unter Zersetzung. Mit den Halogen- 
wasserstoffsäuren verbindet sich die Acetylendicarbonsäure zu Halogen- 
fumarsäuren C,H,X0, (S. 418). Das primäre Kaliumsalz der Ace- 
tylendicarbonsäure C,HKO, ist in Wasser schwer löslich und wird beim 

rwärmen in CO, und propiolsaures Kalium (S. 231) zerlegt; in ge- 
ringer Menge entsteht zugleich Acetylen. 


CH3.C0;H 
mittelst alkoh. Kali, krystallisirt aus Wasser in feinen Nadeln und 
schmilzt bei 145—1460 unter Entwickelung von CO». Auch beim Kochen 
mit Wasser entwickelt sie CO;. 


C. 
Glutinsäure H entsteht aus Chlorglutaconsäure (S. 420) 


Diallylmalonsäure IAM ee, aus Malonsäureester, schmilzt 


bei 1330 und wird durch HBr-Säure in das entsprechende Dilacton 
Debat), übergeführt, welches bei 106° schmilzt (Ann. 216,67). Beim 
Erhitzen zerfällt sie in CO, und Diallylessigsäure (S. 233). 


Mehrfach ungesättigte Säuren sind: 


C=C.C0,H 
Diacetylendicarbonsäure CH0; = | X - 
y CHA, Loop entsteht aus der Kupfer 
verbindung der Propiolsäure (S. 231) mittelst Ferrideyankalium (Ber. 18, 
678 u. 2269). Sie ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich, krystal- 
lisirt mit 1 Mol. Hs0 in Nadeln oder Tafeln, färbt sich am Licht sogleich 
dunkelroth, und explodirt gegen 1770 mit starkem Knall. Durch Na- 
triumamalgam wird sie zu Hydromuconsäure und dann Adipinsäure 
redueirt und zugleich zu Propionsäure gespalten. Der Aethylester 
C;0,(C5H;)s ist ein bei 1840 unter 200 mm. Druck siedendes Oel. Durch 
Zink und Salzsäure wird er gespalten und zu Propargylaethylaether 
CH=C.CH3.0.CsH; (S. 116) redueirt (vergl. S. 232). 
C=C.C=C.C00>H 


= . Beim Er- 
6=0.C=0.00;H 
wärmen des sauren Natriumsalzes der Diacetylendicarbonsäure mit 
Wasser entweicht CO, und es entsteht das Natriumsalz der Diacetylen- 
monocarbonsäure CH=C.C=C.C0,Na, die nicht in freiem Zustande erhalten 
werden konnte. Behandelt man die Kupferverbindung dieser Säure 
mit Ferrideyankalium (ähnlich wie bei der Diacetylendicarbonsäure, s. 0.), 
so entsteht die Tetraacetylendicarbonsäure, welche aus Aether in 
schönen Nadeln krystallisirt, am Licht sehr rasch schwarz wird und 
beim Erhitzen sehr heftig explodirt (Ber. 18, 2271). Ueber einen Ver- 
such zur Erklärung der Explosivität dieser Verbindungen s. Ber. 18,2277. 


Tetraacetylendiearbonsäure. C,0H30, 
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Ketondicarbonsäuren. 


Verschiedene zweibasische Ketonsäuren (s. S. 251) sind 
schon bei den Acetessigsäureestern, als Derivate derselben, an- 
geführt worden (S. 263—265). Hier mögen noch folgende Keton- 
säuren Stellung finden. 

Mesoxalsäure CDA. = co oder CD lo = Com Eed 
Dioxymalonsäure entsteht aus Amidomalonsäure (S. 402) durch 
Oxydation mit Jod in KJ-Lösung und aus Dibrommalonsäure 
beim Kochen mit Barytwasser oder Silberoxyd: 

Ce EE + 28,0 = Cp + 2HBr; 
ferner aus Alloxan (Mesoxalylharnstoff, s. diesen) beim Kochen 
mit Barytwasser. 

Zur Darstellung trägt man alloxansaures Baryum (5 Gr.) in auf 
500 erwärmtes Wasser (1 Liter), erhitzt rasch zum Sieden (während 
5—10 Minuten) und filtrirt. Aus dem Filtrate scheidet sich beim Er- 
kalten mesoxalsaures Baryum als feines Krystallpulver aus. Man zerlegt 
dasselbe mit der aequivalenten Menge Schwefelsäure, filtrirt das Baryum- 
sulfat ab, und dunstet die Lösung bei40—50° ab, bis die rückständige 
Mesoxalsäure krystallinisch erstarrt. 

Die Mesoxalsäure krystallisirt mit 1 Mol. Wasser CO(CO;H)s 
+ H,0 = DO el Dee in zerfliesslichen Prismen, schmilzt bei 
115° ohne Wasser zu verlieren und zersetzt sich beim höheren 
Erhitzen in CO, und Glyoxylsäure CHO.CO,H. In wässeriger 
Lösung zerfällt sie schon beim Eindampfen in CO und Oxalsäure. 

Da die Mesoxalsäure 1 Mol. Wasser fest gebunden enthält 
und auch alle ihre Salze bei 110° getrocknet 1 Mol. Wasser 
enthalten, so ist sie als eine Dihydroxylverbindung, als Dioxy- 
malonsäure = C(OH)ə(C0-H)ə, aufzufassen. Wir sehen bier, ähn- 
lich wie bei der Glyoxylsäure, eine feste Bindung zweier OH- 
Gruppen an 1 C-Atom, das mit negativen CO,H-Gruppen ver- 
bunden ist (vgl. S. 307). Anderseits verhält sich die Mesoxal- 
säure wie eine Ketonsäure (S. 252), indem sie, unter Austritt 
von Wasser, mit primären Alkalisulfiten Verbindungen bildet, 
und durch Einwirkung von Natriumamalgam, in wässeriger Lösung 
bei 90°, in Tartronsäure übergeführt wird: 

cocoi A. Bes Cap 
Mit Hydroxylamin bildet sie Isonitrosomalonsäure (S. 401). 

Das Baryumsalz der Mesoxalsäure om Kg, und das 

Calciumsalz scheiden sich als krystallinische Pulver aus und sind 
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auch in heissem Wasser sehr schwer löslich. Das Ammoniumsalz 
C(ÖH)s(C02.NH,), durch Verdunsten der Lösung der Säure in Ammoö- 
niumcarbonat erhalten, krystallisirt in Nadeln. Das Silbersalz 
C(OH)s(COzAg)s, durch Fällen des Natriumsalzes mit Silbernitrat oder 
durch Zersetzen von Dibrommalonsäure mit Silberoxyd erhalten, bildet 
ein weisses amorphes Pulver, das sich an der Luft schwärzt und beim 
Kochen mit Wasser in freie Mesoxalsäure, oxalsaures Silber, Silber und 
CO; zerfällt. 

Der Diaethylester C(OH);(C0..C>H,)s wird durch Einwirkung 
von CHJ auf das Silbersalz erhalten und bildet ein wenig beständiges 
Oel. Mit wässerigem Ammoniak giebt er ein krystallinisches Diamid 
C(OH)»(CO.NHa%. Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf den Ester 
entsteht die Diacetylvrerbindung COHEN (v. S. 180), 
die in langen Nadeln krystallisirt und gegen 1450 schmilzt. 

Acetondicarbonsäure (,;H,0;, = CO GOE entsteht aus Ci- 


tronensäure beim Erwärmen mit Schwefelsäure: 


CH,.CO;H CR 
CXOB).CO,H = co + H0 + CO. 
CH, COH CH,.C0;H 


Man erhitzt entwässerte Citronensäure mit 2 Th. cone. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbade so lange noch Kohlenoxyd entweicht und 
bis die Entwickelung von CO, beginnt. Die rasch abgekühlte Masse 
wird mit 21/ Th. Wasser versetzt, wobei die Säure sich als Krystall- 
wasser abscheidet. Zur Darstellung des Diaethylesters giesst man direct 
das Reactionsproduct in absol. Alkohol (Ber. 17, 2542 u. 18, Ref. 468). 

Die Acetondicarbonsäure ist in Wasser und Aether leicht 
löslich, krystallisirt in farblosen Nadeln und schmilzt gegen 130°, 
indem sie sich in CO, und Aceton zersetzt. Die gleiche Zer- 
setzung erleidet sie beim Kochen mit Wasser, Säuren oder Al- 
kalien; als Zwischenproduct entsteht auch Acetessigester. Durch 
Eisenchlorid wird die Lösung der Säure violet gefärbt. Als Ke- 
tonsäure verbindet sie sich mit Phenylhydrazin; mit CNH bildet 
sie ein Oxyeyanid (S. 186), das durch Salzsäure wieder in Ci- 
tronensäure übergeführt werden kann. Der Diaethylester 
C,H,(C>H;)s0; (Darstellung s. o.) bildet eine ölige nur unter ver- 
mindertem Drucke destillirbare Flüssigkeit; analog wieim Malon- 
säureester und im Acetessigester können in ihm die 4H-Atome 
der zwei CHs-Gruppen successive durch Alkyle ersetzt werden 
(Ber. 18, 2289). 

Durch Einwirkung von PC], auf Acetondicarbonsäure entsteht 
Chlorglutaconsäure (S. 420). Mit Ammoniak verbindet sich der Diaethyl- 
ester zu Oxyamidoglutaminsäureester (Ber. 18, 2290), welcher sich weiter 
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zu sog. Glutazin (s. dieses), einem Trioxypyridinderivat condensirt (Ber. 
19, 2694). Mit Anilinen condensirt sich Acetondicarbonsäureester (analog 
dem Acetessigester, S. 261) zu Estern von Oxychinolincarbonsäuren. Mit 
Phenylhydrazin entstehen Derivate des Oxychinizins (= Pyrazols) (Ber. 
18, Ref. 469). Durch Einwirkung von metallischem Natrium wird 
Acetondicarbonsäureester (ähnlich wie Malonsäureester zu Phlorogluein- 
tricarbonsäureester, S. 401) zu Dioxyphenylessigdicarbonsäureester con- 
densirt (Ber. 19, 1446). 
C0.CO;H 


Oxalessigsäure C,H,0; = Je. op 
3.003 


steht (in analoger Weise wie Acetessigester, S. 257) durch Ein- 
wirkung von Natrium auf ein Gemenge von Oxalsäureester mit 
Essigsäureester (Ber. 19, 3225). 

C0.0.C5H; S C0.0.C5H; 

60.0.8, * 070020 = 40 OHNa.00,.0;H; 
Aus der Natriumverbindung wird durch verdünnte Säuren der 
Oxalessigsäureester als ein dickes Oel abgeschieden, das sich beim 
Erhitzen leicht zersetzt. Beim Kochen mit Alkalien zerfällt der 
Ester in Alkohol, Oxalsäure und Essigsäure; beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure erleidet der Ester die Ketonspaltung 
(s. S. 258', in der CO, und Brenztraubensäure CH3.C0.CO;H ge- 
bildet werden. Durch Eisenchlorid wird die Lösung des Esters 
tiefroth gefärbt. 

Die Oxalessigsäure ist zugleich eine «- und 3-Ketonsäure (s. S. 252). 
Die Verbindung des Esters mit Phenylhydrazin giebt durch Conden- 
sation (ähnlich wie Phenylhydrazinacetessigester, S. 261) ein Pyrazol- 
derivat. 

Die Phenylhydrazinverbindung der Amidooxalessigsäure 
C(N>H.C,B,).C05H 
H(NH,).COsH 

weinsäure erhalten worden (Ber. 20, 245). 

Lässt man Natrium auf ein Gemenge von Oxalsäureester 
mit 2 Mol. Essigsäureester einwirken, so entsteht analog dem 
CO.CH3.002.C5H; 
oa DÉI, 
CioH1406, eine blättrige Krystallmasse, die bei 76—77° schmilzt, 
und durch Eisenchlorid in alkoh. Lösung intensiv roth gefärbt 
wird (Ber. 20, 591). Derselbe Ester, Ketipinsäureester genannt 
ist auch durch Einwirkung von Zink auf ein Gemenge von Oxal- 
säureester mit Chloressigsäureester erhalten worden (Ber. 20, 202). 

Ueber Acetylmalonsäure CH,.C0.CH{CO5H) ete. s. S. 263 
und Ber. 20, 1326. 


Ihr Diaethylester ent- 


+ C5H,.OH. 


ist durch Reduction der Diphenylhydrazin - Dioxy- 


Oxalessigsäureester der Oxalyldiessigsäureester 
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Carbamide der Dicarbonsäuren. 


Die Harnstoffderivate oder Carbamide (Ureide) der Di- 
carbonsäuren sind denen der zweiwerthigen Säuren ganz analog 
(v. S. 383). Werden 2H-Atome im Harnstoff durch die Säure- 
radicale ersetzt, so resultiren die eigentlichen Ureide, welche bei 
der Einwirkung von Alkalien zunächst in die sog. Ursäuren über- 
gehen: 


NH_CO N 

N Ba a 
Oxalylharnstoff Oxalursäure 

Letztere zerfallen weiter in Harnstoff (resp. CO, und NH;) und 

die Säure, während aus den Ureiden der zweiwerthigen Säuren 

Amidosäuren entstehen. Die meisten Ureide sind zuerst als Zer- 

setzungsproducte der Harnsäure erhalten worden. 


ND CO pr 
Oxalylharnstoff CDN = D om. do’ Parabansäure, entsteht 


durch energische Oxydation von Harnsäure und Alloxan (v. S. 432) 
und wird durch Verdampfen der Lösung von Harnsäure in 3 Th. 
gew. Salpetersäure erhalten (Ann. 172, 74). Synthetisch wird er 
durch Einwirkung von POCI; auf ein Gemenge von Harnstoff 
und Oxalsäure gebildet. Er löst sich in Wasser und Alkohol, 
nicht aber in Aether, und krystallisirt in Nadeln oder Prismen; 
unter gewissen Bedingungen scheidet er sich mit 1 Mol. Wasser 
in grossen Krystallen ab, die erst bei 150° das Wasser ver- 
lieren. Der Oxalylbarnstoff reagirt sauer, besitzt einen säureartigen 
Charakter, da er zwei an Carbonyle gebundene Imidgruppen ent- 
hält (s. S. 405) und wird gew. Parabansäure genannt. 

Die Salze der Parabansäure sind meist sehr unbeständig und 
werden durch Wasser sogleich in Oxalsäure - Salze übergeführt. Die 
ee Alkalisalze, wie C;3HKN,O,, werden als krystallinische 

iederschläge gefällt, wenn man zu der Lösung von Parabansäure in 
absol. Alkohol Kalium- oder Natriumaethylat hinzufügt. Das Di- 
silbersalz CzågəNə0; wird aus den Lösungen der Säure durch Sil- 
bernitrat als krystallinischer Niederschlag gefällt. 

Methylparabansäure C;H(CH3)N50, entsteht durch Kochen von Me- 
thylharnsäure oder Methylalloxan mit Salpetersäure, oder von Theobro- 
min mit Chromsäuremischung. Sie ist auch in Aether löslich und kry- 
stallisirt in Prismen, die bei 149,50 schmelzen. Durch Alkalien wird 
sie in Methylharnstoff und Oxalsäure gespalten. 

Dimethylparabansäure Co CHA ss, Cholestrophan, entsteht aus Thein 
beim Kochen mit Salpetersäure, Chlorwasser oder Chromsäuremischung,, 
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ferner aus parabansaurem Silber C,Ag5N50;, beim Erwärmen mit Me- 
thyljodid. Krystallisirt in glänzenden Blättchen, schmilzt bei 145° und 
destillirt gegen 275%. Durch Alkalien wird sie in Oxalsäure und Di- 
methylharnstof gespalten, welcher weiter in CO, und 2 Mol. CHNP: 


zerfällt. S 

Osalursäure CR, = DOC EK. Thre Salze ent- 
stehen durch Einwirkung von Basen auf Parabansäure, sind in 
Wasser schwer löslich und scheiden sich meist krystallinisch 
ab. Das Ammoniumsalz CsH,(NH,)Ns0, und das Silbersalz 
C;3Hz3AgNs0, krystallisiren in glänzenden Nadeln. Die freie Oxa- 
larsäure wird aus ihren Salzen durch Mineralsäuren als schwer- 
lösliches krystallinisches Pulver abgeschieden. Beim Kochen mit 
Alkalien oder Wasser zerfällt sie in Harnstoff und Oxalsäure; 
beim Erhitzen mit POL, auf 200° wird sie wieder in Paraban- 
säure übergeführt. 

Ihr Aethylester (C,Hz(C5H;)Na0, entsteht aus dem Silbersalz 

mittelst Aethyljodid und ist synthetisch durch Einwirkung von Chlor- 
oxalsäureester auf CN erhalten worden: 
Er krystallisirt aus heissem Wasser in feinen glänzenden Nadeln, die 
bei 117° unter Zersetzung schmelzen. Versetzt man die wässerige 
Lösung mit Ammoniak und Silbernitrat, so wird parabansaures Sil- 
ber gefällt. 


Oxaluramid GA = Om HD, Oxalan, ent- 


steht aus Oxalursäureester beim Erhitzen mit Ammoniak, und beim 
Sch 7 i insäureester NH, A 
chmelzen von Harnstoff mit Oxaminsäureester D OCH Es schei 


det sich als krystallinischer, in Wasser schwer löslicher Niederschlag 
ab, und zerfällt beim Kochen mit Wasser in Harnstoff, NH; und 


Oxalsäure. 

GlyoxalyIharnstof C,H 0,00 m oai 
` ND CO 
der Glyoxalsäure CH(OH),.CO>H, entsteht aus Allantoïn beim Erwär- 
men mit Barytwasser oder PbO, und durch Oxydation von Glycolyl- 
harnstoff (Hydantoin. S. 383). Eine zerfliessliche, in Alkohol unlösliche 
amorphe Masse; bildet mit 1 Aeq. der Basen Salze. Beim Kochen des 
Kaliumsalzes mit Wasser zerfällt er in Harnstoff und Glyoxalsäure, die 
sich weiter in Glycolsäure und Oxalsäure umsetzt (v. S. 385). 

Ein Diureid der Glyoxalsäure ist das Allantoïn C,H,N,O;, das im 
Harne saugender Kälber, in der Allantoinflüssigkeit der Kühe und im 
menschlichen Harn nach dem Genuss von Gerbsäure vorkommt. Künst- 
lich entsteht es beim Erhitzen von Glyoxalsäure (wie auch von Mesoxal- 
säure CO(CO,H),) mit Harnstoff auf 100°; 


, Allantursäure, das Ureid 
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NH, , CHO -NH.CH.NH \ 
z F | =U i 

NE, ' Coop \NH.CO NHy 

In ähnlicher Weise entsteht aus Harnstoff und Brenztraubensäure der 

Körper C;H;N,0; (Pyruvil). 

Man gewinnt das Allantoin durch Oxydation von Harnsäure mit- 
telst PbO, und MnO», rothem Blutlaugensalz oder mit alkalischer Cha- 
mäleonlösung (Ber. 7, 227): 

C;H,N,03 + (0) + H;0 = C;H,N,0; + CO». 
Das Allantoïn krystallisirt in glänzenden Prismen, die in kaltem Wasser 
wenig, in heissem Wasser und Alkohoi leicht löslich sind. Es reagirt 
neutral, löst sich aber in Alkalien zu Salzen. Ammoniakalische Silber- 
nitratlösung fällt die Verbindung C,H;AgN,O, als weisses Pulver aus. 
Beim Kochen mit Barytwasser zersetzt es sich in C0», NH, Oxal- 
säure und Glycolylharnstoff (Hydantoin. S. 383). 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Allantoin entsteht 
das sog. Glyeoluril C,H,N,Os, das indentisch ist mit dem aus Glyoxal 
und Harnstoff mittelst Salzsäure entstehenden Acetylenharnstof (Ber. 


2c0 CO + 2,0. 


19, 2479): 
NH, CHO -NH.CH.NH\ 
200.28: e 280. 
SE + buo Hl ap de en C? + 24:0 


Es krystallisirt in langen Nadeln oder Prismen und wird beim Kochen 
mit Barytwasser in Hydantoinsäure (S. 383) und Harnstoff gespalten. 


Malonylharnstoff C,H,N50, = COX CONCH,, Barbitursäure, 


entsteht aus Alloxantin (S. 433) beim Erwärmen mit conc. Schwefel- 
säure und aus Dibrombarbitursäure durch Einwirkung von Na- 
triumamalgam. Synthetisch wird er durch Erhitzen von Malon- 
säure und Harnstoff mit POC]; auf 100° gebildet. Er krystallisirt 
aus heissem Wasser mit 2 Mol. HD in grossen Prismen und 
wird beim Kochen mit Alkalien in Malonsäure und Harnstoff 
gespalten. 

Im Malonylharnstoff kann ähnlich wie in der Malonsäure 
der Wasserstoff der Gruppe CHa leicht durch Brom, NO, und die 
Isonitrosogruppe ersetzt werden. Auch in seinen Salzen sind 
die Metalle an Kohlenstoff gebunden und künnen durch Alkyle 
vertreten werden (Ber. 14, 1643, 15, 2846). 

Fügt man zu der Lösung von Barbitursäure in Ammoniak 
Silbernitrat, so wird das Silbersalz (,H,Ag»N50, als weisser Nieder- 
schlag gefällt, aus welchem mittelst Methyljodid Dimethylbarbitursäure 


E gebildet wird. Letztere krystallisirt in glänzenden 


Blättchen, schmilzt noch nicht bei 2000 und sublimirt leicht. Beim 
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Kochen mit Alkalien wird sie in CO», NH, und Dimethylmalonsäure 

zerlegt. Die mit ihr isomere $2-Dimethylbarbitursäure 

CO" N(CHz).CO-cg, entsteht aus Malonsäure und Dimethylharnstoff 
N(CH3).CO/ 

mittelst POC], und schmilzt bei 123%. j S 

Durch Einwirkung von Brom auf Barbitursäure, auf Nitro-, Iso- 
nitroso- und Amidobarbitursäure entsteht Dibrombarbitursäure 0,H>BraN30, 
= co HC pe, die in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht 
löslich ist und in Blättchen oder Prismen krystallisirt. Beim Kochen 
mit Wasser geht sie in Mesoxalylharnstoff (Alloxan) über. Durch 
Natriumamalgam oder HJ wird sie in Barbitursäure verwandelt, durch 
Schwefelwasserstof in Tartronylharnstoff (Dialursäure). 

Nitrobarbitursäure C,H,/NOs)Na0,, Dilitursäure, entsteht durch Ein- 
wirkung von rauchender Salpetersäure auf Barbitursäure und durch 
Oxydation von Violursäure (Ber. 16, 1135). Sie krystallisirt mit 3Hs0 
in farblosen Blättehen oder Prismen, die sich in Wasser mit gelber 
Farbe lösen. Sie vermag 3 Atome Wasserstoff gegen Metalle auszu- 
tauschen, bildet aber vorherrschend Salze mit nur 1 Aeq. der Metalle, 
die sehr beständig sind und durch Mineralsäuren meist nicht zerlegt 
werden. 

Isonitroso-barbitursäure C;Ha(N.OH)Na0;, Violursäure, entsteht durch 
Einwirkung von Kaliumnitrat auf Barbitursäure; aus der Lösung fällt 
man mit Baryumchlorid das rothe Baryumsalz und zerlegt letzteres mit 
Schwefelsäure. Ferner wird sie (nach der allgemeinen Bildungsweise 
der Isonitrosoverbindungen, s. S. 186) durch Einwirkung von Hydro- 
xylamin auf Alloxan gebildet. Sie krystallisirt mit 1 Mol. HəO in 
gelben rhombischen Octaödern. Mit 1 Aeq. der Metalle bildet sie blau-, 
violett- und gelbgefärbte Salze. Das Kaliumsalz C,H>K(NO)N:0, + 
2H,0 krystallisirt in dunkelblauen Prismen und löst sich in Wasser 
mit violetter Farbe. Essigsaures Eisenoxyd färbt die Lösung dunkel- 
blau. Beim Erhitzen mit Alkalien zerfällt die Violursäure in Harn- 
stoff und Isonitrosomalonsäure (S. 401). 


Amidobarbitursäure C,H,(NH»)N>O, (Uramil, Dialuramid, Murexan) 
entsteht durch Reduction von Nitro- und Isonitroso-barbitursäure mit 
HJ-Säure, durch Kochen von Thionursäure mit Wasser, und wird aus 
Alloxantin beim Kochen mit Salmiaklösung gewonnen: 

C;H,N,O- + NH, DC = CHa NHo)N303 = CHA: + HC1 

Alloxantin Uramil Alloxan. 

Das Alloxan bleibt in Lösung, während Uramil sich abscheidet. Es 
löst sich wenig in heissem Wasser und krystallisirt in farblosen, glän- 
zenden Nadeln, die sich an der Luft roth färben. Beim Kochen der 
Lösung mit Ammoniak entsteht Murexid (S. 434). Durch salpetrige 
Säure wird Uramil in Alloxan verwandelt: 


CONHSOSCHNA, giebt GC en, 
Thionursäure CH Nët, 00 NH-CO NH,  Sultamidobarbitur- 


KH CO Set? 
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säure, entsteht aus Isonitrosobarbitursäure und aus Alloxan beim Erwär- 
men mit Ammoniumsulfit. Ihr Ammoniumsalz C,H,(NH,)N;SO, + 
BO wird durch Kochen von Alloxan mit schwefliger Säure und Ammo- 
niak erhalten und scheidet sich in glänzenden Schuppen ab. Die freie 
Thionursäure wird aus dem Bleisalz durch H,S abgeschieden und bildet 
eine leicht lösliche krystallinische Masse. Sie reducirt ammoniakalische 
Silberlösung und zerfällt beim Kochen mit Wasser in Schwefelsäure und 
Uramid. 

Tartronylharnstoff C,H, N0; = oo JE omon, Dialursäure, 
das Ureid der Tartronsäure CH(OH)(CO H)», entsteht durch Re- 
duction von Mesoxalylharnstoff (Alloxan) mit Zink und Salzsäure, 
und von Dibrombarbitursäure mit H,S. Fügt man zu der wässeri- 
gen Lösung von Alloxan etwas CNH-Säure und Kaliumcarbonat, 
so scheidet sich dialursaures Kalium ab, während oxalursaures Ka- 
lium gelöst bleibt: 

2C,H>N50, + 2K0H = C;H3KNs0, + C;HzKN50, + (03 
Dialurs. Salz Oxalurs. Salz. 

Die Dialursäure krystallisirt in Nadeln oder Prismen, reagirt 
stark sauer und bildet Salze mit 1 und 2 Aeq. der Metalle. An 
der Luft färbt sie sich roth, absorbirt Sauerstoff und geht in 
Alloxantin über: 2C,H;N20, + O = (3H,N,O- + 2H50. 

Mesoxalylharnstoff CDN. = BO 0000, Alloxan, das 
Ureid der Mesoxalsäure, entsteht durch gemässigte Oxydation von 
Harnsäure oder Alloxantin mit Salpetersäure oder Chlor und Brom. 

Zur Darstellung trägt man in kalte Salpetersäure vom spec. Gew. 
1,4 allmählich Harnsäure ein, so lange noch eine Reaction stattfindet 
und lässt einige Zeit stehen. Der ausgeschiedene Krystallbrei von 
Alloxan wird auf einem Asbestfilter abgesaugt, im Wasserbade bis zur 
Entfernung aller Salpetersäure erwärmt und dann aus Wasser umkry- 
stallisirt; in der Mutterlauge findet sich Alloxantin. 

Alloxantin wird mit conc. Salpetersäure (sp. Gew. 1,46) befeuchtet, 
einige Tage stehen gelassen bis zur völligen Umwandlung in Alloxan 
(eine Probe muss sich in kaltem Wasser leicht lösen) und letzteres wie 
angegeben gereinigt. 

Das Alloxan krystallisirt aus warmem Wasser mit 4 Mol. 
HO in grossen glänzenden rhombischen Prismen, die an der 
Luft unter Abscheidung von 3H,0 verwittern; das letzte Mol. 
Wasser findet sich, ähnlich wie in der Mesoxalsäure, fest ge- 
bunden (vgl. S. 424) und entweicht erst bei 150°. Aus einer 
heissen Lösung scheiden sich kleine beständige Krystalle mit 
1H,0 ab. Es ist in Wasser leicht löslich, reagirt stark sauer 
und besitzt einen unangenehmen Geschmack. Die Lösung färbt 
die Haut nach einiger Zeit purpurroth. Eisenoxydulsalze färben 
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die Lösung tief indigoblau. Fügt man zur wässerigen Lösung 
etwas CNH-Säure und Ammoniak, so zerfällt das Alloxan in 
CO,, Dialursäure und Oxaluramid (S. 428), das sich als weisser 
Niederschlag abscheidet (Reaction auf Alloxan). 

Mit den primären Alkalisulüiten vereinigt sich Alloxan, ähnlich 
der Mesoxalsäure, zu krystallinischen Verbindungen, wie CHA: 
SOKH + HO. Das reine Alloxan hält sich unverändert, bei Gegen- 
wart von wenig Salpetersäure aber wird es in Allosantin verwandelt. 
Durch Alkalien, Kalk oder Barytwasser wird es schon in der Kälte in 
Alloxansäure übergeführt. Die wässerige Lösung zersetzt sich allmäh- 
lich, schneller beim Kochen, in Alloxantin, Parabansäure und COs: 

3C,H>N50, = CsH,N,O- + C3 H3N0g + CO; 

Alloxantin Oxalylharnstoff. 
Beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure wird das Alloxan zu Para- 
bansäure (Oxalylharnstoff) und CO, oxydirt: 
-NH.CO\ _ 003.00 

CU eg co CO +0 = Deg bo + CO», 

Mesoxalylharnstoff Oxalylharnstoff 
indem der Rest der Mesoxalsäure, ähnlich wie die freie Mesoxalsäure 
(S. 424), leicht eine CO-Gruppe unter Bildung von Oxalyl abspaltet. 

Durch Reductionsmittel, wie HJ-Säure, wird das Alloxan in der 
Kälte in Alloxantin, beim Erwärmen aber in Tartronylharnstoff (Di- 
alursäure) übergeführt. 

Methylalloxan C,H(CH,)N,0, entsteht durch Oxydation von Methyl- 
harnsäure und wird durch Alkalien sogleich in Methylalloxansäure über- 
We Durch Kochen mit Salpetersäure bildet es Methylparabansäure 
(S. 427). 

Dimethylalloan CO(N.CH3).C30, entsteht durch Einwirkung von 
wässerigem Chlor (HCI-Säure und ECO auf Thein und durch vor- 
sichtige Oxydation von Tetramethylalloxantin mit Salpetersäure; beim 
Verdunsten der Lösung hinterbleibt es als ein nicht krystallisirbarer 
Syrup. Es zeigt alle Reactionen des Alloxans. Durch HS wird es zu 
Tetramethylalloxantin (S. 433) redueirt. Durch energische Oxydation 
bildet es Dimethyloxalylharnstoff (S. 427). 


Alloxansänre GB, = 00/1mC0.00.C0.0R entsteht aus 


Alloxan durch Aufnahme von Wasser bei der Einwirkung von 
Basen in der Kälte. Fügt man zu der warmen Lösung von 
Alloxan Barytwasser, so lange der zunächst entstehende Nieder- 
schlag sich beim Schütteln noch auflöst, so scheidet sich beim 
Erkalten alloxansaures Baryum (,HsBaNs0, + 4H,0 in feinen 
Nadeln aus. Durch Zersetzen des Baryumsalzes mit Schwefelsäure 
und Verdunsten bei 30—40° gewinnt man die freie Alloxansäure 
als eine strahlig krystallinische Masse, die in Wasser leicht lös- 
lich ist. Sie reagirt stark sauer, löst Zink auf und stellt eine 
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zweibasische Säure dar, indem der Wasserstoff sowohl der Carboxyl- 
als auch der Imid-gruppe durch Metalle ersetzbar ist (s. S. 415). 
Beim Kochen der Salze mit Wasser zerfallen sie in Harnstoff und 
Salze der Mesoxalsäure, 


Durch Zusammentritt von 2 Mol. der Ureide der Dicarbonsäuren 
deriviren die Körper: Oxalantin, Alloxantin, Hydurilsäure und Purpur- 
säure, welche man als Diureide bezeichnet. 


Oxalantin C;H,N,O;, Leucotarsäure, entsteht durch Einwirkung von 
Zink und Salzsäure auf Oxalylharnstoff: 2C,HəNə0; + Hə = Dee Ae 
und wird aus dem Zinksalz durch HS abgeschieden. Es bildet in Wasser 
schwer lösliche Krystallkrusten und reducirt ammoniakalische Lösungen 
von Silber und Quecksilber. 

Alloxantin C;H,N,O, entsteht aus Alloxan durch Reduction mit 
SC, Zink und Salzsäure, oder HS in der Kälte: 2C,H,N,0, + Ha = 
C;H4N;0; + Ba: ferner beim Mengen der Lösungen von Alloxan und 
Dialursäure: G,H5N50; + C;H4N50,; = Gel Na: + Hai. Am leichtesten 
gewinnt man es durch Erwärmen von Harnsäure mit verdünnter Sal- 
petersäure (Ann. 147, 367). Es krystallisirt aus heissem Wasser mit 3H,0 
in kleinen harten Prismen und färbt sich in NH;-haltiger Luft roth. 
Die Lösung reagirt sauer, wird durch Eisenchlorid und Ammoniak tief 
blau gefärbt und giebt mit Barytwasser einen violetten Niederschlag, 
der beim Kochen in ein Gemenge der Baryumsalze von Alloxansäure 
und Dialursäure verwandelt wird. 

Tetramethylalloxantin CA CHA N 407 = Cj3H;5N,O-, Amalinsäure, entsteht 
durch Einwirkung von Salpetersäure oder Chlorwasser auf Thein, oder 
leichter durch Reduction von Dimethylalloxan (S. 452) mittelst Schwefel- 
wasserstoff (Ann. 215, 255): 

20,(CH3)aNa0, + Ha = Cg(CH3)N40; + Ha. 
Es bildet farblose, schwer lösliche Krystalle und färbt die Haut roth; 
durch Alkalien und Barytwasser wird es veilchenblau gefärbt. Durch 
vorsichtige Oxydation mit Salpetersäure oder durch Einwirkung von 
Chlor (Ann. 221,339) wird es wieder in Dimethylalloxan übergeführt; 
durch energischere Oxydation entsteht Dimethylparabansäure. 

Hydurilsäure C Hexe, Ihr Ammoniumsalz entsteht beim Kochen 
aon Alloxantin mit verdünnter Schwefelsäure, beim Erhitzen von Dia- 
lursäure mit Glycerin auf 150°, und wird durch Erhitzen von wasser- 
haltigem Alloxan oder Alloxantin auf 170° gewonnen; durch Zerlegen 
des Kupfersalzes mit Salzsäure erhält man die freie Säure. Sie kry- 
stallisirt aus heissem Wasser mit 2H,O in kleinen Prismen und stellt 
eine zweibasische Säure dar. Eisenchlorid färbt die Lösung der Säure 
oder ihrer Salze dunkelgrün. Durch gew. Salpetersäure wird sie in 
Nitro- und Nitrosobarbitursäure gespalten; durch rauchende Salpeter- 
säure wird Alloxan gebildet. 

Purpursäure C;H;N,O, ist in freiem Zustande nicht bekannt, da 
sie bei der Abscheidung aus ihren Salzen durch Mineralsäuren sogleich 
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in Alloxan und Uramil zerfällt. Ihr Ammoniumsalz C;H,(NH,)N;O, 
+ Ba) stellt das als Farbstoff angewandte Murexid dar. Dasselbe ent- 
steht: beim Erhitzen von Alloxantin auf 100° in Ammoniakgas; beim 
Mengen ammoniakalischer Lösungen von Alloxan und Uramil: 
C,H>N50; + C,H;N303 = NH; = C5H,(NHy)N30; + GÉIE 
beim Eindampfen von Harnsäure mit verdünnter Salpetersäure und 
Uebergiessen des Rückstandes mit Ammoniak (Murexidreaction). Am 
leichtesten gewinnt man es aus Uramil (Amidobarbitursäure) (S. 430). 
Man löst Uramil (4 Th.) in verdünntem Ammoniak, fügt Quecksilber- 
oxyd (3 Th.) hinzu und erhitzt zum Kochen, wobei Quecksilber aus- 
geschieden wird und die Lösung sich dunkelroth färbt: 
2C,H;N30; + O = CH (NH N06 + H30. 
Aus der heiss filtrirten Lösung scheidet sich beim Erkalten Murexid ab. 
Das Murexid krystallisirt mit 1 Mol. HO in vierseitigen Tafeln 
oder Prismen von goldgrüner Farbe und löst sich in Wasser mit pur- 
purrother Farbe; in Alkohol und Aether ist es unlöslich. In Kalilauge 
löst es sich mit dunkelblauer Farbe; beim Kochen wırd die Lösung 
unter Entwicklung von NH, entfärht. 


Harnsäure C,H,N,O, findet sich im Muskelsafte, Blut und 
Harn namentlich der Carnivoren, während die Herbivoren meist 
Hippursäure abscheiden; ferner in den Excrementen der Vögel, 
Schlangen und Insecten. Beim Stehen von Harn an der Luft 
scheidet sich Harnsäure aus: in krankhaften Zuständen geschieht 
das auch im Organismus (Bildung von Harnsteinen und Gelenk- 
concretionen). 

Künstlich ist die Harnsäure durch Erhitzen von Glyeocoll 
mit Harnstoff (10 Th.) auf 200—230° erhalten worden (Ber. 17, 
Ref. 443). Ferner entsteht sie durch Erhitzen von Trichlormilch- 
säureamid mit Harnstoff (Monatshefte 1887, 201). 

Am leichtesten gewinnt man die Harnsäure aus Guano und 
Schlangenexerementen. Man kocht Guano mit heisser Boraxlösung 
(1 Th. Borax auf 120 Th. Wasser) und fällt aus dem Filtrate die Harn- 
säure durch Salzsäure. Oder man löst Guano, aus welchem durch ver- 
dünnte Salzsäure die Phosphate ausgezogen sind, in conc. Schwefel- 
säure (im gleichen Gewicht) beim Erwärmen und fällt die Harnsäure 
durch Eingiessen der Lösung in Wasser (12—15 Vol.). Zur Reinigung 
der gefärbten Harnsäure löst man sie in Kalilauge und leitet Kohlen- 
dioxyd ein, wodurch harnsaures Kalium gefällt wird, aus welchem man 
mittelst Salzsäure die Harnsäure abscheidet. 

, Oder man kocht Schlangenexcremente (barnsaures Ammoniak) 
mit verdünnter Kali- oder Natronlauge bis die Ammoniakentwickelung 


aufgehört, filtrirt die heisse Lösung und giesst das Filtrat in verdünnte 
Salzsäure. 
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Die Harnsäure wird aus ihren Salzen als weisses glänzen- 
des Pulver gefällt, das aus kleinen Krystallschuppen besteht. Sie 
ist geruch- und geschmacklos, unlöslich in Alkohol und Aether, 
sehr schwer löslich in Wasser; 1 Th. braucht zur Lösung 15000 
Th. Wasser von 20°, 1800 Th. von 100°. Anwesenheit von Sal- 
zen, wie Natriumphosphat und Borax, erhöht sehr die Löslich- 
keit. Aus der Lösung in conc. Schwefelsäure wird sie durch 
Wasser wieder ausgefällt. Dampft man Harnsäure mit etwas 
Salpetersäure zur Trockne ein, so hinterbleibt ein gelber Rück- 
stand, der durch Ammoniak purpurroth, durch Kali- und Natron- 
lauge violett gefärbt wird (Murexidreaction, S. 434). Beim Er- 
hitzen zerfällt die Harnsäure in NH, CO,, Harnstoff und Cya- 
nursäure. 

Die Harnsäure verhält sich wie eine schwache zweibasische 
Säure, bildet aber vorherrschend Salze mit nur 1 Aeq. der Me- 
talle. Die secundären Salze der Alkalien entstehen beim Lösen 
der primären Salze oder der freien Säure in Kali- und Natron- 
lauge, reagiren stark alkalisch und werden durch CO, wie auch 
durch Wasser in primäre Salze zerlegt; leitet man durch die 
alkalische Lösung Kohlendioxyd, so werden die primären Salze 
gefällt. Mit den Alkalicarbonaten bildet die Harnsäure nur pri- 
märe Salze. 

Das Dikaliumsalz C,H,K,N,O, scheidet sich beim Verdampfen 
der Lösung in feinen Nadeln aus; löst sich in 40 Th. Wasser bei gew. 
Temperatur, leicht in Kalilauge. Das primäre Salz C,H,KN,O, wird 
aus dem Dikaliumsalz als Gallerte gefällt, die bald pulverig wird, und 
ist in 800 Th. Wasser von 200 löslich. Das primäre Natriumsalz ist 
noch schwerer löslich. Das primäre Ammoniumsalz 0,H;(NA,)N,O3 
wird aus den Lösungen der anderen Salze durch Salmiak als sehr 
schwer lösliches Pulver gefällt. 

Metlıylharnsäure C,H,(CH,)N,O; entsteht aus primärem harnsaurem 
Blei beim Erhitzen mit Methyljodid und Aether auf 160° und bildet 
in Wasser sehr schwer lösliche kleine Krystalle. Mit conc. Salzsäure 
auf 1700 erhitzt, zerfällt sie in NH;, CO,, Methylamin und Glycocoll 
(s. Ber. 17, 330). 

Dimethylharnsäure CHA CHAAND, aus dem secundären Bleisalz 
mittelst Methyljodid entstehend, krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, das 
erst bei 1600 entweicht, und giebt dieselben Zersetzungsproducte (aber 
2 Mol. Methylamin). Beide Säuren vermögen primäre und secundäre 
Salze zu bilden, die denen der Harnsäure sich ganz analog verhalten. 

Durch gemässigte Oxydation zerfällt die Dimethylharnsäure (ana- 
log der Harnsäure) in Methylalloxan und Methylharnstoft). 

Ueber eine isomere #-Methyl- und #-Dimethylharnsäure s. Ber. 17, 1777. 


Durch gemässigte Oxydation, bei der Einwirkung kalter 
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Salpetersäure oder von Kaliumchlorat und Salzsäure, zerfällt die 
Harnsäure in Mesoxalylharnstoff und Harnstoff: 
GR + O + Ba = DOE 0 + Sein 
san 27 77 "AH Ce HN" 
Ihre Structur entspricht daher sehr wahrscheinlich der Formel: 
AR AB 
co Dep, 
SS , 
AND CO 
wonach sie als das Diureid der Acrylsäure oder richtiger der 
hypoth. Verbindung CO-C(OH)_COsH aufzufassen ist (s. Ber. 17, 
1776). Es wird dies auch durch die Synthese der Harnsäure 
aus Trichlormilchsäureamid mit Harnstoff (S. 435) erwiesen. 
Die Existenz von 4 Imidgruppen NH verdeutlicht die Fähig- 
keit der Harnsäure und der Dimethylharnsäure mit 1 und 2 Aeq- 
der Metalle salzige Verbindungen zu bilden. 


In naher Beziehung zur Harnsäure stehen Guanin, Xan- 
thin, Hypoxanthin und Carnin, welche, gleich der Harnsäure, 
als Producte des regressivren Stoffwechsels im thierischen Orga- 
nismus vorkommen; Xanthin und Hypoxanthin finden sich auch im. 
Theeextract. Ihnen sehr ähnlich sind die zwei Pflanzenstoffe- 
Theobromin und Thein, welche ihres basischen Charakters 
wegen auch zu den Pflanzenalkaloiden gerechnet werden. 

Die Constitution des Xanthins, Theobromins und Theins ent- 
spricht sehr annähernd den Formeln: 


RE mg Sco CH,.N ern CH; ENG 
oo e Se 
HN— CH HN_C CHN 
Xanthin Theobromin Thein, 


nach welchen sie als Diureide einer Säure mit 3 C-Atomen (wie 
Mesoxalsäure) aufzufassen sind. Das Theobromin ist ein Dime- 
thyl-, das Thein ein Trimethyl-Xanthin, aus welchem sie durch 
Methylirung künstlich erhalten werden können. Besonders wichtig 
für die Aufklärung der Constitution ist die Spaltung des Theins: 
(bei der Einwirkung von Chlor) in Dimethyloxalylharnstoff (Di- 
methylalloxan, S. 431) und Metbylbarnstoff (s. ferner Ann. 221,313): 
Get + Ba + 0; = COX (CHo)-CO~00 A. um Bn 
e ee d N(CB3)_C0O- (CH,)EN- 
Thein Dimethylalloxan Methylharnstof. 
Das Guanin wird durch salpetrige Säure in Xanthin übergeführt 
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und giebt durch Spaltung Guanidin nen =NH; es ist daher als 
Ja 

Xanthin aufzufassen, in welchem an Stelle eines Harnstoffrestes sich ein 

Guanidinrest befindet, d. h. der Sauerstoff einer CO-Gruppe durch Imid 

NH vertreten ist. 

Xanthin und Sarkin können aus der Harnsäure durch Einwirkung 
von Natriumamalgamı gebildet werden, und stehen daher alle diese Körper 
in naher Beziehung zur Harnsäure — wie das durch die analogen Formeln 
verdeutlicht wird. 


Guanin (,H,N,;O (s. o.) findet sich in der Pancreasdrüse einiger 
Thiere und besonders reichlich im Guano. 

Zur Gewinnung kocht man Guano mehrmals mit Kalkmilch aus, 
bis die Flüssigkeit nicht mehr braun gefärbt wird, wodurch Farbstoffe 
und einige Säuren entzogen werden; im Rückstande bleibt vorherrschend 
Harnsäure und Guanin. Man kocht denselben mit Sodalösung, filtrirt, 
fügt essigsaures Natrium hinzu und säuert stark mit Salzsäure an, wo- 
‚durch Guanin mit etwas Harnsäure gefällt wird. Den Niederschlag löst 
man in kochender Salzsäure und fällt das Guanin mittelst Ammoniak. 


Das Guanin bildet ein in Wasser, Alkohol und Aether un- 
lösliches amorphes Pulver. Es verbindet sich mit 1 und 2 Aeq. 
der Säuren zu krystallinischen Salzen, wie C,H;N,0.2HCl. Auch 
mit Basen bildet es krystallinische Verbindungen. Silbernitrat fällt 
aus der salpetersauren Lösung einen krystallinischen Niederschlag 
von (;H,;,N,0.NOz3Ag. 

Durch salpetrige Säure wird das Guanin in Xanthin über- 
geführt. Durch Kaliumchlorat und Salzsäure wird es in Paraban- 
säure, Guanidin und CO, zerlegt (s. oben). 

Xauthin C,H,N,O, findet sich in geringer Menge in vielen thieri- 
schen Secreten, so im Harn, im Blut, in der Leber, in einigen Harn- 
steinen; ferner auch im Theeextract. Es entsteht durch Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Guanin (Ann. 215, 309). Es bildet eine weisse 
amorphe Masse, die in kochendem Wasser etwas löslich ist und mit 
Säuren und Basen Verbindungen eingeht. Es löst sich leicht in kochen- 
dem Ammoniak; aus der Lösung fällt Silbernitrat die Verbindung 
C;HaAgoN;05 +.H50. Die entsprechende Bleiverbindung wird beim 
Erhitzen mit Methyljodid auf 1000 in Theobromin (Dimethylxanthin) 
übergeführt. Beim Erwärmen mit Kaliumehlorat und Salzsäure wird 
Xanthin (analog dem Thein, S. 439) in Alloxan und Harnstoff gespalten, 

Hypoxanthin C,H,N,O, Sarkin, begleitet fast stets das Xanthin im 
thierischen Organismus, von welchem es sich besonders durch die 
Schwerlöslichkeit des HUl-Salzes ‚unterscheidet. Es bildet in Wasser 
schwer lösliche Nadeln und löst sich in Alkalien und Säuren. Aus der 
ir en Lösung fällt Silbernitrat die Verbindung CHA gN,0 
+ H0. 

Carnin C-HaN40 + H0 ist im Fleichextracte aufgefunden worden. 
Es ist ein in heissen Wasser ziemlich leicht lösliches Pulver und bildet 
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mit Salzsäure eine krystallinische Verbindung. Durch Bromwasser 
oder Salpetersäure entsteht aus ihm Sarkin. 

Theobromin C-HsN403 = C;Hs(CHz)»N;0, Dim ethylxan- 
thin, findet sich in den Cacaobohnen (von Theobroma Cacao) 
und entsteht künstlich durch Methylirung von Xanthin (s. oben). 

Zur Darstellung kocht man zerkleinerte Cacaobohnen mit Wasser, 
fällt aus der Lösung durch basisches Bleiacetat Gerbsäure und andere 
Substanzen, und leitet in das Filtrat HS, um das Blei abzuscheiden. 
Die Lösung wird zur Trockne verdampft und aus dem Rückstand das 
Theobromin durch Alkohol ausgezogen. 

Das Theobromin bildet ein krystallinisches Pulver von 
bitterm Geschmack, das auch in heissem Wasser und Alkohol 
schwer löslich ist; in Ammonik löst es sich ziemlich leicht auf. 
Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt es (gegen 290°) unzersetzt. 
Es reagirt neutral, löst ich aber in Säuren zu krystallinischen 
Salzen, die durch viel Wasser zerlegt werden. Aus der ammo- 
niakalischen Lösung wird durch Silbernitrat bei längerem Kochen 
die Verbindung C-H;AgN,O, als krystallinischer Niederschlag 
gefällt, welche beim Erhitzen mit Methyljodid in Methyltheo- 
bromin C-H,(CH;)N,O> d. h. Thein übergeführt wird. 

Thein, Caffein, CDe Da, Methyliheobromin, Trimethyl- 
xanthin (S. 443), findet sich in den Blättern und Bohnen des 
Caffeebaumes (1/2 0/), im Thee (2—4%,), im Paraguay-Thee 
(von Ilex paraguayensis), in der Guarana, einer aus den Früchten 
von Paullinia sorbilis gewonnenen Masse (gegen 5 His), und in 
den Cola-Nüssen (gegen 3°/,). Man gewinnt aus diesen Sub- 
stanzen das Thein in ganz ähnlicher Weise wie das Theobromin. 
In geringer Menge findet sich Thein auch im Cacao. 

Das Thein krystallisirt mit 1 Mol. H,O in langen seide- 
glänzenden Nadeln, die in kaltem Wasser und Alkohol wenig 
löslich sind. Bei 100° verliert es das Krystallwasser, schmilzt 
bei 225° und sublimirt in höherer Temperatur. Es besitzt einen 
schwach bittern Geschmack und bildet mit starken Mineralsäuren 
Salze, die durch Wasser leicht zerlegt werden. Verdampft man 
die Lösung von wenig Thein in Chlorwasser, so hinterbleibt ein. 
rothbrauner Fleck, der sich in Ammoniakwasser mit schön vio- 
lettrother Farbe löst. 

Durch Natronlauge wird das Thein in Caffeidincarbonsäure C,H; NA. 
COH übergeführt, welche leicht in CO, und Caffeidin C;H,5N,O zerfällt 
(Ber. 16, 2309). Letzteres wird auch durch Kochen von Thein mit 
Barytwasser erhalten, bildet eine leicht lösliche starke Base und zer- 
fällt bei längerem Kochen in NH, Methylamin, Ameisensäure und Me- 


thylglycocoll. Ueber weitere Derivate des Theins (Apocaffein, Caffur- 
säure, Caffolin) s. Ann. 215, 261 u. 228, 141. 
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Durch Chlorwasser wird Thein in Dimethylalloxan und Methyl- 
harnstoff gespalten (s. S. 436). Durch energischere Einwirkung von 
Chlor entsteht Dimethylparabansäure. Letztere entsteht auch durch 
Oxydation von Thein mit Chromsäuremischung, während Theobromin 
Methylparabansäure giebt. 


Dreiwerthige Verbindungen. 


Die dreiwerthigen Verbindungen leiten sich von den Kohlen- 
wasserstoffen ganz in derselben Weise ab, wie die einwerthigen 
und zweiwerthigen Verbindungen, indem drei Wasserstoffatome 
durch drei einwerthige Gruppen ersetzt werden. Ihre Bildungs- 
und Umwandlungsweisen sind denen der ersteren ganz analog. 

Durch Eintritt von drei Hydroxylgruppen deriviren die 
dreiwerthigen Alkohole. 

CsHs(OH), = CH,(OM).CH(OB).CH,.OH 
ycerin. 

Durch Umwandlung einer primären Alkoholgruppe CHOH in 
die Carboxylgruppe CO.OH entstehen die dreiwerthigen, einbasischen 
Säuren, welche noch zwei alkoholische Hydroxyle enthalten und 
auch als DIE Renee bezeichnet werden können: 

CH.OH = CH,(OH).CH(OH).C0.OH 

CH,.0H 


Dreiwerthige einbasische Säure 
Glycerinsäure oder Dioxypropionsäure. 


Die dreiwerthigen zweibasischen Säuren enthalten 2 Carboxyl- 
gruppen und 1 Alkoholhydroxyl, und können auch als Oxydicar- 
bonsäuren bezeichnet werden: 


CO.OH pe 

gi . 
CH.OH = CH(OHXC0.0H 
C0.0H 


Dreiwerthige zweibasische Säure 
Tartronsäure oder Oxymalonsänre. 


Die dreibasischen Säuren endlich enthalten drei Carboxyle: 
` ` Gë 
Dreibasische oder Tricarbonsäure. 
An die dreiwerthigen Alkohole und Säuren reihen sich weiter, 
wie an die ein- und zweiwerthigen, zahlreiche Derivate. 


Dreiwerthige Alkohole. 
In den dreiwerthigen Alkoholen können drei Wasserstoff- 
atome durch Alkohol- oder Säureradicale ersetzt werden, unter 
Bildung von Aethern und Estern: 


40 Dreiwerthige Verbindungen. 


[0H pn Ge 
CG, OH CH; 0.C-H; CH; 0.C-H; 
\0.C;H, \0.C58, "GH; 
Aethylgircerin Disethylglycerin Triaetiylglycerin. 
OH j0 OCH 
(3H;)0H CaH3]0.C,Hz0 C,H; 0.053,30 
dog de Kies lte 
Acetin Diacetin Triacetin, 
Aehnliche Ester entstehen auch mit mehrbasischen Säuren: 
Gs CD Ge CH Gë 
WO A 5 
2 SCHO " 10.50;H " "Jo pop, 
Suceinin Glycerinschwefelsäure Glycerinphosphorsäure, 
Die Ester der Halogenwasserstoffsäuren, wie 
C;H;(0H);C1 C,H,(OH)Ch C3H;Clz 


Morochlorbydrin Dichlorhyarin Trichlor hydrin ` 
können auch als Snbstitutionsproducte von zwei- und einwertbigen 
Alkoholen etc. aufgefasst werden, 


Das erste Glied der dreiwerthigen Alkohole ist das sog. 
Glycerin CH;(OH;. Niedere Homologe vermögen nicht zu 
existiren, da im Allgemeinen ein Ü-Atom nur eine Hydroxyl- 
gruppe in der Weise fest zu binden vermäg, dass in ihr der 
Wasserstoff eines ferneren Austausches fähig ist. Dagegen be- 
stehen Aether- und Esterderivate von Trihydroxylverbindungen 
mit 1 und 2 Atomen Kohlenstoff (v. S. 306). 


Als Trihydroxylverbindungen lassen sich einige Hydrate der Fett- 
säuren auffassen, welche zuweilen einen constanten Siedepunkt besitzen 
(vgl. Ameisensäure)j; man nennt dieseiben daher auch Orthosäuren; 

CH;0; + H-0 = CH(OH,  CH3.C0;5H + H20 = Ca COD, 
Orthoameisensäure Orthoessigsäure 
ähnlich wie das Hydrat der Salpetersäure NOH. + H0 = NO(0H); als 
Orthosalpetersäure bezeichnet wird. 

Die Ester der Orthoameisensäure entstehen durch Erhitzen von 

Chloroform mit Natriumalkoholaten in alkoh. Lösung: 

CHCI; + 8CH;.0Na = CH(0.CH3)3 + 3NaC]; 
ferner durch Vereinigung der Formimidoaether (S. 301) mit Alkoholen, 
wodurch auch gemischte Ester gebildet werden können (Ber. 16, 1645): 


OCH 
ZNH.HCI , ; ne 3 e 
DR o ce, + 2CH,.0H = REN + NH;Cl. 

In analoger Weise entstehen aus Chloroform durch Einwirkung von 
Natriummercaptiden die Orthothio-ameisensäureester, wie CH(8.CH3);. 

„ „ Prthoameisensäuremethylester CH(O.CH3); ist eine bei 102° siedende 
Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,974 bei 230. Der Triaethylester CH. GA 
bildet eine aromatisch riechende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, 
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die bei 146° siedet; spec. Gew. 0,3%. Beim Erhitzen mit Eisessig 
zerfällt er in Ameisensäure- und Essigsäureaethylester. Der Triallylester 
CH(0.C3H;);, aus Chloroform und Allylalkohol mittelst Natrium ent- 
stehend, siedet gegen 200°. 

Orthothionameisensäure-aethylester CH(S.C5H,), aus Chloroform und 
Natriummercaptid entstehend, bildetein Knobloch-ähnlich riechendes Oel. 

Formyltrisulfosäure CH SO-Hi, entsteht beim Erwärmen von Chlor- 
pikrin CC) (N0ə) mit Natriumsulfit in concentiirter wässeriger Lösung, 
und beim Erhitzen des Caleiumsalzes der Methylsulfosäure (S. 134) mit 
rauchender Schwefelsäure. Gleich allen Sulfosäuren ist die Formyl- 
sulfosäure sehr beständig und wird durch Kochen mit Alkalien nicht 
zerlegt. 


Orthoessigsäureester CH3.C(O.C5H;),, Acetyl-triaethylester, entsteht 
beim Erwärmen von «-Trichloraethan CH,.CCl, mit Natriumaethylat 
in aetherischer Lösung. Er siedet bei 1420 und zersetzt sich beim Er- 
hitzen mit Wasser.auf 120° in Essigsäure und Alkohol. 

Eine mit ihm isomere Verbindung ist der 


3-V.Uall; i 
Aethenyltriaethylest , welch Chloracetal CH;Cl. 
ethenyitrisethylester | DEER welcher aus racetal CH; 
CH(0.C3H;)s (S. 314) erhalten wird und bei 168 siedet. 


Glycerin C,H,0, = C;H,(OR);. 

Das Glycerin bildet sich in geringer Menge bei der alko- 
holischen Gährung von Zucker. Man gewinnt es ausschliesslich 
aus den Fetten und fetten Oelen, welche esterartige Verbindungen 
des Glycerins mit Fettsäuren darstellen (S. 448). Beim Ver- 
seifen der Fette mittelst Basen oder Schwefelsäure zerfallen die- 
selben, wie alle Ester, in Fettsäuren und den Alkohol — das 
Glycerin. Synthetisch erhält man das Glycerin aus Allyltribro- 
mid (S. 86), indem man letzteres mittelst essigsaurem Silber in 
Glycerin-essigsäureester überführt und dann den Ester durch 
Kochen mit Alkalien verseitt: 


CHBr CH,.0.C;H,0 CH..OH 
CHBr giebt (RAD) und CH.OH. 
CHsBr CH2.0.C3H,0 CH,.0H 


Aehnlich ist das Glycerin auch aus Glyceryltrichlorid (aus Pro- 
pylenchlorid) durch Erhitzen desselben mit Wasser auf 170° er- 
halten worden. 

Zur Darstellung des Glycerins aus den Fetten (namentlich Olivenöl) 
wurden dieselben früher durch Kochen mit Bleioxyd und Wasser ver- 
seift. Die wässerige Lösung des gebildeten Glycerins wird von dem 
unlöslichen Bleisalz der Fettsäuren (dem Bleipflaster S. 218) getrennt, 
durch Schwefelwasserstoff vom gelösten Bleioxyd befreit, und das Filtrat 
durch Eindampfen concentrirt. 
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Gegenwärtig gewinnt man das Glycerin im Grossen bei der Stea- 
rinsäurefabrikation, indem man die Fette durch überhitzten Wasser- 
dampf verseift, wobei dieselben direct in Glycerin und Fettsäuren zer- 
fallen. In den meisten Stearinsäurefabriken werden die Fette durch 
Schwefelsäure verseift. Das Glycerin findet sich dann in der wässerigen 
Lösung als Glycerinschwefelsäure (S. 43) gelöst. Um aus derselben 
das Glycerin abzuscheiden, kocht man die Lösung mit Kalk, filtrirt den 
gebildeten schwefelsauren Kalk ab, dampft die Lösung ein und destillirt 
mit überhitztem Wasserdampf. Zur vollständigen Reinigung wird das 
Glycerin nochmals im luftverdünnten Raum destillirt. 

Das wasserfreie Glycerin bildet einen dicken farblosen Syrup, 
vom sp. Gew. 1,265 bei 15°. Unter gewissen Bedingungen er- 
starrt es zu einer weissen, krystallinischen Masse, die bei + 17° 
schmilzt. Es siedet unter gewöhnlichem Luftdruck fast unzer- 
setzt bei 290° (corr.); bei geringerem Luftdruck oder mit Wasser- 
dampf destillirt es ganz unverändert. Ueber die specif. Gewichte 
und Siedepunkte der wässerigen Lösungen s. Ber. 17, Ref. 522. 
Es besitzt einen rein süssen Geschmack, daher der Name Oel- 
süss oder Glycerin. An der Luft absorbirt es sehr energisch 
Wasser und mischt sich in jedem Verhältniss mit Wasser und 
Alkohol; in Aether ist es unlöslich. Es löst die Alkalien, alka- 
lischen Erden und viele Metalloxyde, indem es mit ihnen wahr- 
scheinlich den Alkoholaten (S. 106) ähnliche Metallverbindungen 
bildet. 


Beim Destilliren mit wasserentziehenden Substanzen, wie 
Schwefelsäure, Phosphorpentoxyd, wird das Glycerin in Wasser 
und Acrolein (S. 183) zerlegt. Eine gleiche Zersetzung erleidet 
es theilweise beim raschen Destilliren für sich. Beim Schmelzen 
mit Kalihydrat zerfällt es unter Wasserstoffentwickelung in Essig- 
säure und Ameisensäure. Durch Platinschwarz oder verdünnte 
Salpetersäure wird es zu Glycerinsäure und Tartronsäure oxydirt; 
zugleich entstehen bei energischerer Oxydation Oxalsäure, Gly- 
colsäure und Glyoxylsäure (S. 334). 

Bei gemässigter Oxydation entsteht eine Aldehyd-artige Ver- 
bindung, die sich mit Phenylhydrazin zu Phenylglycerin- 
osazon verbindet; dieselbe Verbindung entsteht auch aus Acrolein 
(Ber. 20,1089). Durch Einwirkung von Jodphosphor oder Jod- 
wasserstoffsäure werden Allyljodid, Isopropyljodid und Propylen 
gebildet (v. S. 76). Bei Gegenwart von Hefe erleidet es bei 
20—30° eine Gährung, bei welcher Propionsäure gebildet wird. 

Salpetersäure-glycerinester C,H;(0.NOs),, gewöhnlich Nitroglycerin ge- 
nannt (vgl. S. 311) wird durch Einwirkung eines Gemenges von Schwefel- 
säure und Salpetersäure auf Glycerin erhalten. Man fügt Glycerin 
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tropfenweise zu dem gut gekühlten Gemenge gleicher Volume con- 
centrirter Salpetersäure und Schwefelsäure, so lange es sich noch löst, 
giesst die Lösung in Wasser, trennt das als schweres Oel ausgeschie- 
dene Nitroglycerin ab, wäscht es mit Wasser und trocknet es mittelst 
Chlorcaleium. 

Das Nitroglycerin bildet ein farbloses Oel, vom sp. Gew. 1,6, das 
bei —20° krystallinisch erstarrt. Es schmeckt süsslich und wirkt inner- 
lich eingenommen giftig. In Wasser ist es unlöslich, schwer löslich in. 
kaltem Alkohol; in Holzgeist und Aether löst es sich leicht. Beim 
raschen Erhitzen und durch Stoss explodirt es sehr heftig (Nobels 
Sprengöl); mit Kieselguhr gemengt bildet es den Dynamit. 

Durch Einwirkung der Alkalien wird Nitroglycerin in Glycerin 
und Salpetersäure zerlegt; durch Schwefelammonium wird ebenfalls 
Glycerin regenerirt. Beide Reactionen zeigen, dass das Nitroglycerin 
kein Nitrokörper, sondern ein Salpetersäure-ester ist. 


Salpetrigsäure-glycerinester C,H,(O.NO), entsteht durch Einwirkung 
von N-O auf Glycerin und bildet eine gegen 150° unter theilweiser 
Zersetzung siedende Flüssigkeit. Durch Wasser wird er unter Ent- 
wickelung von Stickoxyden zerlegt. Isomer mit ihm ist das Trinitropropan 
C;3H;(NO3);, welches aus Glycerylbromid durch Einwirkung von Silber- 
nitrit (s. 5. 86) erhalten wird. Es bildet ein gegen 200° siedendes Oel. 

Glycerinschwefelsäure Gë wird durch Mengen von Gly- 
cerin (1 Th.) mit Schwefelsäure (1 Th.) erhalten. Die aus dem Baryum- 
salz abgeschiedene Säure wird beim Erwärmen ihrer wässerigen Lösung 
zersetzt. Ihre Salze sind in Wasser leicht löslich; das Calciumsalz ist 
krystallinisch. 


Glycerinphosphorsäure El Pe, findet sich in Verbindung mit 


Fettsäuren und Cholin als Lecithin (siehe dieses) im Eidotter, im Ge- 
hirn, in der Galle und im Nervengewebe. Sie bildet sich beim Mengen 
von Glycerin mit Metaphosphorsäure. Die. freie Säure bildet einen 
zähen Syrup und zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in Glycerin und 
Phosphorsäure. Mit 2 Aeq. der Metalle bildet sie leicht lösliche Salze. 
Das Kalksalz ist in heissem Wasser schwerer löslich als in kaltem; 
beim Kochen der Lösung scheidet es sich in glänzenden Blättchen aus. 


Haloidester des Glycerins. 


em Manmehiorhyätine G;H;(OH)sCl. Es sind deren zwei Isomere 
möglich: 
CH;(OH).CH(OB).CH,zCl und CHz(OH).CHC1.CH,.OH 
«@-Ohlorhydrin A-Chlorhydrin. 

«-Chlorhydrin entsteht neben wenig #-Chlorhydrin beim Erhitzen 
von Glycerin mit Salzsäure auf 100° und wird am besten aus Epichlor- 
hydrin (S. 445) durch Erhitzen mit Wasser (1 Mol.) auf 120% gewonnen 
(Ber. 13,457). Eine dicke, in Wasser, Alkohol und Aether lösliche 
Flüssigkeit, die unter theilweiser Zersetzung gegen 215° siedet. Durch 
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Natriumamalgam wird es in Propylenglycol verwandelt; durch Oxy- 
dation mit Salpetersäure entsteht 3-Chlormilchsäure. 

A-Chlorbydrin wird aus Allylalkohol CHs:CH.CH,OH durch Ad- 
dition von unterchloriger Säure erhalten und bildet eine gegen 230° 
siedende Flüssigkeit. 

Dichlorhydrine C,H,(OH)Cl, (Dichlorpropylalkohole): 

CHsC1.CH(OH).CH>Cl und CH,C1.CHCI.CH..OH 
«-Dichlorhydrin -Dichlorhydrin 


«-Dieblorhydrin entsteht aus Glycerin bei der Einwirkung 
von HCl oder Schwefelchlorür. In ganz reinem Zustande ge- 
winnt man es aus Epichlorhydrin (S. 445) durch Schütteln mit 
conc. Salzsäure. 

Zur Darstellung sättigt man ein Gemenge von Glycerin (3 Th.) 
und Eisessig (2 Th.) mit HC!-Gas, indem man die Absorption zuletzt 
durch Erhitzen befördert. Das stark rauchende Product wird mit 
Sodalösung gewaschen und das ausgeschiedene Oel destillirt. Der von 
160—2000 siedende Antheil enthält neben «-Dichlorhydrin noch Aceto- 
chlorhydrin, von welchem ersteres durch Destillation nur schwierig 
zu trennen ist (Ann. 208,361). Man stellt daher zunächst aus dem 
rohen Dichlorhydrin Epichlorhydrin dar, indem man die bei 170—1809 
siedende Fraction allmählich mit gepulvertem Aetznatron versetzt, so 
dass die Temperatur nicht über 130° steigt. Das gebildete Epichlor- 
hydrin wird dann abdestillirt (vgl. Ber. 10,557) und durch Schütteln 
mit conc. Salzsäure in «-Dichlorhydrin verwandelt. 

Das «@-Dichlorhydrin bildet eine aetherisch riechende Flüssig- 
keit, vom specif. Gew. 1,367 bei 19°, die bei 171—172° siedet. 
Löst sich wenig in Wasser (in 9 Th. von 19°), leicht in Alkohol 
und Aether. Beim Erhitzen mit HJ-Säure wird es in Isopropyl- 
jodid verwandelt; durch Natriumamalgam entsteht Isopropyl- 
alkohol. Durch Chromsäuremischung wird es zu ß-Dichloraceton 
(5. 189) und Chloressigsäure oxydirt. 

Lässt man auf «-Dichlorhydrin in aetherischer Lösung Natrium 


ZE r e CH. 
einwirken, so entsteht nicht Trimethylenalkohol dp „CH.OH, sondern 
2 


durch moleculare Umlagerung Allylalkohol. 

3-Dichlorhydrin CHsC1.CHC1.CH5.OH, Allylalkoholchlorid 
entsteht durch Addition von Chlor zu Allylalkohol und von unter- 
chloriger Säure zu Allylchlorid. Es siedet bei 182—183°; sp. 
Gew. 1,379 bei 0°. Durch Natrium wird es in Allylalkohol über- 
geführt; durch HJ-Säure entsteht Isopropyljodid. Durch rauchende 
Salpetersäure wird es zu @3-Dichlorpropionsäure oxydirt. 

Durch Einwirkung von Kali- oder Natronhydrat werden 
beide Dichlorhydrine in Epichlorhydrin übergeführt. 

Trichlorhydrin C,H,C], entsteht durch Einwirkung von PC], 
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auf die beiden Dichlorhydrine und ist schon als Glyceryltrichlorid 
S. 84 beschrieben worden. 


@-Monobromhydrin C,H,(OH),Br durch Einwirkung von HBr auf 
Glycerin erhalten, ist eine ölige Flüssigkeit, die im luftleeren Raum 
bei 180° siedet. 

e-Dibromhydrin CH,Br.CH(OH).CH>Br, Dibromisopropylalkohol, aus 
Glycerin und HBr, ist eine aetherisch riechende Flüssigkeit, die bei 
219° siedet; sp. Gew. 2,11 bei 180. 

A-Dibromhydrin CH, Dr. CH Dr. CH. OH (Allylalkoholbromid), aus Allyl- 
alkohol und Brom, siedet bei 212—2140, 

Das Tribrombydrin C¿H;Brg ist als Glyceryltribromid S. 81 be- 
schrieben worden. 

@-Monojodhydrin C/O el entsteht durch Erhitzen von Glycerin 
mit HJ auf 100; eine dicke Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,783. 

«@-Dijodhydrin CH5J.CH(OH).CH,J wird durch Erhitzen von «-Di- 
chlorhydrin mit wässerigem Jodkalium erhalten. Es ist ein dickes Oel, 
vom sp. Gew. 2,4, das bei —15° krystallinisch erstarrt. 


Glycidverbindungen. 


Unter diesem Namen begreift man einige aus Glycerinde- 
rivaten durch Austritt von H,O oder HCl entstehende Verbin- 
dungen, welche umgekehrt leicht wieder in Glycerinderivate über- 
geführt werden können. 

Epichlorhydrin C3H,OC1 (salzsaurer Glycidaether), isomer 
mit Monochloraceton, entsteht aus den beiden Dichlorhydrinen 
(S. 414) durch Einwirkung von Aetzkali oder Natron (ähnlich 
der Bildung von Aethylenoxyd aus Glycolchlorhydrin, S. 309): 


CR GR 

1 
CH.OH + KHO = CH- +RCI+ DA 
GR Cp 


Es ist eine in Wasser unlösliche, leicht bewegliche Flüssig- 
keit, die bei 117° siedet; sp. Gew. 1,203 bei 0%. Es riecht 
nach Chloroform und besitzt einen brennend süsslichen Geschmack. 
In Alkohol und Aether ist es leicht löslich. Mit conc. Salzsäure 
verbindet es sich zu «-Dichlorhydrin. Durch PC], wird es in 
Trichlorhydrin verwandelt. Bei andauerndem Erhitzen mit Wasser 
auf 1800 geht es in «-Monochlorhydrin über. Durch cone. Sal- 
petersäure wird es zu f-Chlormilchsäure oxydirt. 

Aehnlich dem Aethylenoxyd vereinigt sich das Epichlorhydrin mit 


Natriumbisulfit, ferner mit CNH zu dem Oxyceyanide Del es: 


445 Dreiwerthige Alkohole. 


aus welchem durch Salzsäure eine Säure gebildet wird. Durch Ein- 
wirkung von Cyankalium entsteht aus Epichlorhydrin das Epieyanhydrin 
C;H;0.CN, das glänzende Krystalle bildet, bei 162,30 schmilzt und 
durch Salzsäure in Epihyärinearbonsäure C3H;0.C0sH (vgl. Ber. 15, 2586) 
übergeführt wird. 

Beim Erwärmen von Epichlorhydrin mit Alkoholen entstehen 
Aether des Chlorhydrins, wie Cs3H;CI(OH)O.CzH,. Destillirt man 
diese Aether mit Kalihydrat, so entstehen die sog. Glycidaether 


CO Cp, 

CHOH +KOH=(H- A KC + H0- 
j 

CH.0.C-H; 0, 


Aethylglyeidaether C,H,0.0.C5H; (Epiaethylin) siedet bei 126—130°; 
Amylglyeidaether C3H;0.0.C,H,, bei 1880. 

Essigsäure-glyeidester C3H;0.0.C5H;0 entsteht beim Erhitzen von 
Epichlorhydrin mit wasserfreiem essigsaurem Kalium und bildet eine 
bei 169—1690 siedende Flüssigkeit. 

Epihydrinalkohol C,H,0.0H, Glyeid genannt, entsteht aus Essig- 
säure-glycidester in aetherischer Lösung durch Einwirkung von Aetz- 
natron oder Baryumhydrat. Eine gegen 162° siedende Flüssigkeit, die 
mit Wasser, Alkohol und Aether mischbar ist; spec. Gew. 1,165 bei 0°. 
Aehnlich dem isomeren Acetylcarbinol (S. 328) reducirt der Epihydrin- 
alkohol, wie auch der Essigsäureester, ammoniak. Silberlösung schon 
bei gew. Temperatur. 


Erhitzt man Epichlorhydrin mit essigsaurem Natrium und absol. 
Alkohol, so verläuft die Reaction nach der Gleichung 
C;H,0C1 + C53H305Na + Gel, OH = C,H,0.0H + C5H30..C5H, + NaCl; 
das zunächst entstandene Glyeid condensirt sich aber weiter zu Polygly- 
in rnini Diglycid (C,3H;0.0H),, das bei 2500 siedet (vgl. 


Epihydrinsäure C3H,O, oder Glyeidsäure, eine Oxyd- oder Anhydrid- 
säure (isomer mit Brenztraubensäure) entsteht (ähnlich dem Epichlor- 


hydrin) aus 3-Chlormilchsäure und aus «-Chlorhydracrylsäure bei der 
Einwirkung von alkoh. Kali oder Natron: 


CH;01 CH,.0H OH; 
Ji 
ĊHOH u CHO geben ch. 
€0.0H Coop Coop 
A-Chiormilchsäure «-Ohlorhyärscrylsäure Glyeidsäure. 


Aus ihren Salzen mittelst Schwefelsäure abgeschieden, bildet die Gly- 
eidsäure eine bewegliche, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare 
Flüssigkeit, die sich beim Erwärmen verflüchtigt und sehr stechend 
riecht. Ihr Kaliumsalz CHKO; + 1/sH50 bildet warzige Krystall- 
aggregate. Durch Eisensulfatlösung werden die freie Säure und ihre 
Salze nicht roth gefärbt (Unterschied von der isomeren Brenztrauben- 
säure). Mit den Halogenwasserstoffsäuren vereinigt sich die Glycid- 
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säure (ähnlich dem Epichlorhydrin) zu 3-Halogenmilchsäuren, mit 
Wasser beim Erwärmen oder beim Stehen zu Glycerinsäure. 
Die homologen Glyeidsäuren s. S. 452. 


Epibromhydrin C,H,OBr, aus den Dibromhydrinen, ist dem Epi- 
chlorhydrin ganz ähnlich und siedet bei 130—1400, 

Epijodhydrin C,H,OJ, durch Erhitzen von Eyichlorhydrin mit Jod- 
kaliumlösung entstehend, siedet gegen 160°. 


Alkoholaether des Glycerins. 


Gemischte Aether des Glycerins mit Alkoholradicalen (S. 117) 
entstehen beim Erhitzen der Mono- und Dichlorhydrine mit Natrium- 
alkoholaten: we 


EE Gë A, + Mall. 
Monoaethylin GE 8 ist in Wasser löslich und siedet bei 


230°. Diaethylin N: RER ist in Wasser schwer löslich, riecht 
le 
pfeffermünzartig und siedet bei 191°; sp. Gew. 0,92. Lässt man auf 
die Natriumverbindung des Diaethylins Aethyljodid einwirken, so ent- 
steht das Triaethylin C,H,(0.C3H;);, eine in Wasser unlösliche Flüssig- 
keit, die bei 185° siedet. 
Der Monoallylaether C,H, GH Allslin, entsteht durch Erhitzen 


von Glycerin mit Oxalsäure und findet sich (neben Glycerinaetber) im 
Rückstande bei der Bereitung von Allylalkohol (S. 115). Eine dicke 
Flüssigkeit, die bei 225—2400 siedet. 

Als 6Glycerinaether (CH. ks ist eine Verbindung C,H,,0, bezeichnet 
worden, die sich neben Allylin vorfindet und bei 169—1720 siedet 
(vergl. Ber. 14, 1946 u. 2270). 


Säureester des Glycerins. 


Im Glycerin können 1, 2 und 3 Wasserstoffatome durch 
Säureradicale ersetzt werden, wodurch die sog. Mono-, Di- und 
Triglyceride deriviren. Sie entstehen beim Erhitzen von Gly- 
cerin mit Fettsäuren auf 100—300", während bei Einwirkung 
der Säurechloride auf Glycerin Ester der Chlorhydrine (S. 443) 
gebildet werden: 

GD + C5H,0.C1 + C;H,COH)(0.C5H;0) + H0. 
Durch Erhitzen mit Alkalien, mit Kalkhydrat oder mit Bleioxyd 
werden alle Säureglyceride in Glycerin und fettsaure Salze 
(Seifen) zerlegt (v. S. 217). Durch conc. Schwefelsäure werden 
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sie in die freien Säuren und in Glycerinschwefelsäure (S. 443} 


gespalten. 
Der Monoameisensäure-ester C,H; (DR, , Monoformin, entsteht beim 


Erhitzen von Glycerin mit Öxalsäure (vgl. 5. 115). Er destillirt gegen 
200°, unter theilweiser Zersetzung in Allylalkohol, CO, und Wasser; 
im Vacuum destillirt er unzersetzt. 
Monoacetin GER 0 entsteht beim Erhitzen von Glycerin mit 
ais 
Eisessig auf 100°, und bildet eine in Wasser und Aether leicht lösliche 
Flüssigkeit. Diacetin ECHO) entsteht aus Glycerin und Eis- 


essig beim Erhitzen auf 200°, und siedet bei 280°. 

Triacetin C3H;/O.C5H;0),, durch längeres Erhitzen des Diacetins 
mit viel Eisessig auf 2500 erhalten, siedet bei 268%. Es findet sich in 
geringer Menge im Oel von Eronymus europaeus. 

Tribatyrin C;H;(0.C,H-O), kommt neben höheren Triglyceriden in 
der Kuhhutter vor. 

Die Glyceride der höheren Fettsäuren C„H0, und der Säuren 
der Oelsäurereihe CD at finden sich in den natürlichen fetten Oelen, 
Fetten und Talgarten und können durch Erhitzen von Glycerin mit 
den Säuren künstlich erhalten werden. 


Monopalmitin no schmilzt bei 58°, 


Dipalmitin Cal ui j schmilzt bei 59°. Tripalmitin C}H;(0.C16H310)g 


findet sich in den meisten Fetten, namentlich im Palmöl, aus welchem 
es durch starkes Abpressen und Umkrystallisiren aus Aether rein ge- 
wonnen werden kann. Aus dem Olivenöl kann es durch starkes Ab- 
kühlen ausgeschieden werden. Es krystallisirt aus Aether in perlmutter- 
glänzenden Blättchen, die bei 630 schmelzen; durch mehrmaliges 
Schmelzen und Erstarrenlassen wird der Schmelzpunkt bedeutend er- 
KEN In Alkohol ist es, wie alle höheren Triglyceride, sehr schwer 
öslich. 

Trimyristin oder Myristin C3H,(0.C,,H»,03)3, Myristinsäureglycerin- 
ester, findet sich im Wallrath, in der Muscatbutter und namentlich in 
den Öelnüssen (von Myristica surinamensis), aus denen es am leichtesten. 
gran wird (Ber. 18, 2011). Es krystallisirt aus Aether in glänzen- 

en Nadeln, die bei 55° schmelzen. Durch Verseifen giebt es Myristin- 
säure (S. 219). 

Tristearin oder Stearin C,3H,(0.C;5H3;0); findet sich namentlich in 
den festen Fetten (den Talgen) und kann durch Erhitzen von Glycerin 
mit Stearinsäure auf 280—3000 erhalten werden. Es krystallisirt aus 
Aether in glänzenden Blättchen und schmilzt bei 66,50; auch bei ihm 
wird der Schmelzpunkt durch häufiges Umschmelzen erniedrigt. 

Triolein oder Olein C;H;(O.C;gH3s0);, findet sich in den flüssigen 
Oelen, wie im Olivenöl. Es bildet ein bei —6° erstarrendes Oel, das 
sich an der Luft durch Oxydation verändert. Durch salpetrige Säure- 
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wird es in das isomere feste Elaidin verwandelt, das bei 36% schmilzt 
(vgl. S. 230). 

Die meisten natürlichen fetten Oele und Fette (Talge) 
animalischen oder vegetabilischen Ursprungs, sind Gemenge von 
Triglyceriden der Fettsäuren. Die ersteren bestehen hauptsäch- 
lich aus Triolein, die letzteren (wie Rindstalg, Hammelstalg, Ca- 
caobutter, Muscatbutter) aus Tristearin und Tripalmitin. Sie sind 
in Wasser unlöslich, schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether, 
Schwefelkohlenstoff, Petroleumaether und Steinkohlentheeröl. Sie 
sind leichter als Wasser und schwimmen auf ihm. Auf Papier 
bringen sie Fettflecken hervor, die beim Erhitzen nicht verschwin- 
den — Unterschied von den flüchtigen Oelen. Sie sind nicht 
flüchtig und erleiden bei starkem Erhitzen Zersetzung. 

Unter den fetten Oelen unterscheidet man die trocknen- 
den Oele und die nicht trocknenden. Die ersteren oxydiren 
sich leicht an der Luft, bedecken sich mit einer Haut und werden 
fest; sie bestehen aus Glyceriden von ungesättigteren Säuren — 
der Leinölsäure and Ricinusölsäure (S. 230). Die nicht trock- 
nenden Oele sind Glyceride der Oelsäure; ihr Ranzigwerden be- 
ruht auf der Bildung freier Fettsäuren. Zu den trocknenden 
Oelen gehören: Leinöl, Hanföl, Mohnöl, Nussöl, Rieinusöl; nicht 
trocknende Oele sind: Baumöl oder Olivenöl, Rapsöl (aus Brassica 
campestris) und Rübül (aus Brassica rapa), Mandelöl, Eieröl, Fisch- 
thran, Leberthran. 

Durch Kochen mit Alkalien werden alle Fette verseift. 


Schwefelderivate des Glycerins. 


Die Mercaptane des Glycerins entstehen durch Erhitzen der 

Chlorhydrine mit Kaliumsulfhydrat in alkoholischer Lösung: 
i C3H;Cl3 -+ 5KSH = (;H,(SH); + 8KC1. 

Aehnlich den anderen Mercaptanen können in ihnen die Wasserstofi- 
atome der SH-Gruppen leicht durch Schwermetalle vertreten werden. 
Aus der Lösung in Alkalien werden sie durch Salzsäure als dicke Oele 
ausgeschieden. Durch Oxydation mit Salpetersäure entstehen aus ihnen 
Sulfosäuren, welche auch aus den Chlorhydrinen mittelst Alkalisulfiten 
gebildet werden. 


Polyglycerine. 

Aehnlich wie die Glycole Polyzlycole bilden (S. 313), kann auch 
das Glycerin, durch Zusammentritt mehrerer Molecüle unter Ausschei- 
dung von Wasser, Polyglycerine geben. Dieselben entstehen, wenn man 
Glycerin (das mit 1/, Wasser versetzt ist) mit HCl sättigt und längere 
Zeit auf 130° erhitzt; ferner durch Erhitzen vòn Glycerin mit Mono- 
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chlorhydrin. Sie bilden dicke Flüssigkeiten, die durch Destillation im 
luftleeren Raum getrennt werden können. Beim Erhitzen mit festem 
Kalihydrat gehen sie, durch weitern Austritt von Wasser, in Polygly- 
cide (S. 446) über: 


2 OH 
CH f H Gë Os 
GB;lom), seat 
Dizlycerin Diglyeid. 


Von den höhern dreiwerthigen Alkoholen seien erwähnt: 

Butylglycerin CH = CH3.CH(OH).CH(OH).CH,.OR entsteht aus 
dem Bromid des Crotonylalkohols (S. 116) durch Kochen mit Wasser 
und bıldet eine dicke, süssliche Flüssigkeit, die bei 172—175° unter 
27 mm. siedet. 

Hexsiglscerin Col, D, Drei isomere Hexylglycerine sind aus den 
entsprechenden ungesättigten einwerthigen Alkoholen CH0 durch 
Addition von Brom und Kochen mit Wasser dargestellt worden, als in 
Wasser leicht lösliche dicke Flüssigkeiten (s. Ann. 233, 351). 


Einbasische Säuren Co Haal, 


Die Säuren dieser Reihe stehen zu den Glycerinen in ähn- 
licher Beziehung, wie die Säuren der Milchsäurereihe zu den 
Glyeolen; man kann dieselben auch als Dioxysäuren der Fett- 
säuren bezeichnen (v. S. 439). 

Als niedrigste Dioxysäure kann die S. 334 beschriebene Gly- 
oxylsäure (Dioxyessigsäure) aufgefasst werden, welche im freien Zu- 
stande, wie auch in ihren Salzen 1 Mol. Wasser fest gebunden enthält: 
CHO.CO-H + H0 = CH(OH)..COsH. Die zwei Hydroxyle zeigen jedoch 
nicht die gew. Reactionen, sondern spalten leicht Wasser ab, unter 
Bildung der Aldehydgruppe. 

Glycerinsäure C,H,O, (Dioxypropionsäure) entsteht: durch 
gemässigte Oxydation von Glycerin mit Salpetersäure:. 

CH,(OH).CH(OH).CH,.OH + 0a = CH,(OH).CH(OH).C0.OH + Ha: 
durch Einwirkung von Silberoxyd auf ?-Chlormilchsäure CHCl. 
CH(OH).CO;H und «-Chlorhydracrylsäure CH,(OH).CHC1.CO,:H 
(v. 8.446); durch Erwärmen von Glyeidsäure mit Wasser (S. 446). 

Darstellung. Man bringt in einen hohen gläsernen Cylinder ein 
Gemenge von 1 Vol. Glycerin mit 1 Vol. Wasser, giesst durch einen 
Trichter, dessen Röhre bis an den Boden des Cylinders reicht, 1 Th. 
Salpetersäure (vom sp. Gew. 1,5) hinzu, so dass sich zwei Schichten billen 
und lässt einige Tage bei etwa 20% stehen, bis sich beide Schichten 
ganz vermischt haben. Hierauf dampft man die Flüssigkeit bis zur 
Syrupconsistenz ein, verdünnt mit Wasser, sättigt unter Kochen mit 
kohlensaurem Kalk und fügt etwas Kalkmilch hinzu, wodurch einige 
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Beimengungen gefällt werden. Nach dem Eindampfen des Filtrates 
krystallisirt das Calciumsalz der Glycerinsäure in warzigen Krusten 
aus, Man zersetzt es durch Kochen mit Oxalsäure, filtrirt vom oxal- 
sauren Kalk ab und kocht das Filtrat mit etwas Bleioxyd, um alle 
überschüssige Oxalsäure zu fällen. Aus dem Filtrat scheidet man das 
Blei durch Einleiten von Schwefelwasserstoff aus und verdampft die 
fltrirte Lösung im Wasserbade (vgl. Ber. 9, 1902, 10, 267, 14, 2071). 

In geringeren Mengen gewinnt man die Glycerinsäure zweckmässig 
durch Oxydation von Glycerin mittelst Quecksilberoxyd und Barytwasser 
(Ber. 18, 3357). 

Die Glycerinsäure bildet einen in Wasser und Alkohol leicht 
löslichen Syrup, der nicht krystallisirt werden konnte. Sie ist 
‚eine einbasische Säure. Ihr Caleiumsalz (Geen + 2H,0 
krystallisirt meist im Warzen, die aus concentrisch grappirten 
Nadeln bestehen; in Wasser ist es leicht löslich, nicht aber in 
Alkohol. Das Bleisalz (C,H,O,)»Pb ist in kaltem Wasser schwer 
löslich. Der Aethylester C,H,0,.C5H; wird durch Erhitzen von 
Glycerinsäure mit absolutem Alkohol erhalten. Er bildet eine 
dicke Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,193 bei 0°, die bei 230—240 ° 
siedet. Beim Erhitzen der Glycerinsäure über 140° zersetzt sie 
sich in Wasser, Pyrotraubensäure und Pyroweinsäure. Beim Schmel- 
zen mit Kalihydrat zerfällt sie in Essigsäure und Ameisensäure; 
beim Kochen mit Kalilauge entstehen Oxalsäure und Milchsäure. 
Durch Einwirkung von Jodphosphor wird sie zu 5-Jodpropionsäure 
reducirt. Beim Erhitzen mit HCl-Säure entstehen «-Chlorhydra- 
erylsäure (S. 353) und «3-Dichlorpropionsäure. 

Beim längeren Aufbewahren bildet die Glycerinsäure, ähnlich de: 
Milchsäure, ein esterartiges Anhydrid (C}H;,03)ə (?), das sebr schwe: 
löslich ist, in feinen Nadeln krystallisirt und beim Kochen mit Wasse: 
wieder in Milchsäure umgewandelt wird. 

Glycerinaminsäure CHs(OH).CH(NH5).CO>H, «-Amidohydracrylsäure, 
Serin genannt, ist durch Kochen von Seidenleim mit verdünnter Schwefel- 
säure erhalten worden. Sie bildet harte Krystalle, die in 24 Th. Wasser 
von 20°, nicht aber in Alkohol und Aether löslich sind. Als Amidosäure 
reagirt sie neutral, bildet aber mit Basen und Säuren Salze. Durch 
salpetrige Säure wird sie in Glycerinsäure übergeführt. 

Die isomere ?-Amidomilchsäure CH,(NHs).CH(OH).COsH entsteht aus 
8-Chlormilchsäure und aus Glycidsäure durch Einwirkung von Ammoniak 
«Ber. 13, 1077) und ist in Wasser schwerer löslich als das Serin. 

Als Isotrichlorglycerinsäure CC, OO COD ist das Hrdrat der Tri- 
chlorbrenztraubensäure CC1,.C0.CO>H + H30 (v. S. 254) bezeichnet wor- 
den, welches aus Trichloracetyleyanid CCl.CO.CN mittelst Salzsäure 
erhalten wird (vgl. S.254). Sie krystallisirt in langen Nadeln, schmilzt 
bei 1029 und destillirt unzersetzt. Reducirt ammoniakalische Silber- 
lösung und alkalische Kupferlösung. Bemerkenswerth ist ihre Bildung 
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(neben Tricarballylsäure) aus Gallussäure, Salicylsäure und Phenol bei 
der Einwirkung von Kaliumchlorat und Salzsäure (Ber. 13, 1935). 


Von höheren Dioxysäuren seien erwähnt: 

Dioxybuttersäuren C,H;O, sind in 3 Isomeren bekannt: 

1) &#-Dioxybuttersäure CH,.CH(OH).CH(OB).COsH, 3-Methyiglscerinsäure, 
entsteht aus «3-Dibrombuttersäure beim Kochen mit Wasser und aus. 
'8-Methylglyeidsäure (s. u.) durch Erhitzen mit Wasser. Eine dicke 
Flüssigkeit, die allmählich krystallinisch erstarrt und bei 800 schmilzt. 

Die ihr entsprechende ‚-Methslglseidsäure ee apa (v. 8.446) 

sur 


entsteht aus Chloroxybuttersäure (bei 62—630 schmelzend, aus norm. 
Crotonsäure mit ClOH) mittelst alkoh. Kali. Sie krystallisirt in rhom- 
bischen Prismen und schmilzt bei 54° (Ann. 234, 204). Dieselbe Methyl- 
glycidsäure entsteht ebenfalls aus der bei 52—550 schmelzenden Chlor-- 
oxybuttersäure (erhalten aus Isocrotonsäure durch Addition von CIOH 
und aus ?-Methylglyeidsäure mittelst HCl) (Ann. 234. 221). Beim Er- 
hitzen mit Wasser bildet sie «?-Dioxybuttersäure. 

2) ‚7-Dioxybuttersäure CH,(ÖH).CH(OH).CH3.CO;H, Butylglscerinsäure, 
entsteht aus «-Chlorhydrin (S. 445) mittelst Cyankalium und Salzsäure. 
Eine dicke Flüssigkeit, die bei 100% ein Auhyırid (Oxybutyrolacton) 
bildet. 

3) Dioxzisobuttersäure REN (OH).COsH, «-Methyiglscerinsäure, ent- 
steht aus «-Methylglycidsäure beim Erwärmen mit Wasser auf 1000. Sie 
krystallisirt nach langem Stehen und schmilzt bei 100°. 

Die ihr entsprechende «-Methylglyeidsäure SCHAN (s. S.446) 

U) 


entsteht aus Chloroxyisobuttersäure (bei 106—107° schmelzend, aus Me- 
thacrylsäure, S. 226, durch Addition von CO) mittelst alkoh. Kali 
und bildet eine dieke Flüssigkeit. Mit HCl verbindet sie sich zu der- 
selben Chloroxyisobuttersäure. 


Zweibasische Oxysäuren De Dan as, 


Die Säuren dieser Reihe sind die Hydroxylderivate der zwei- 
basischen Säuren C„H>,(COsH),, aus denen sie auch durch Er- 
setzung von 1 H-Atom durch Hydroxyl erhalten werden können 
(v. S. 336). Diejenigen Oxydicarbonsäuren, in welchen die Hy- 
droxylgruppe zu einem der beiden Carboxyle sich in der y-Stel- 
lung befindet, mit Ausnahme der «-Oxyglutarsäure (S. 457), spalten 
in freiem Zustande sogleich Wasser ab, unter Bildung von Lac- 
tonsäuren oder Lactoncarbonsäuren (s. Itamalsäure S. 458). 
Solche Lactonsäuren können direet synthetisch durch Erwärmen 
von Aldehyden mit bernsteinsaurem Natrium bei Gegenwart von 
Essigsäureanhydrid gewonnen werden (Ber. 18, 2523): 
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CH,.C0;H CH,.CH.cH/C0:H 
= | 


C-H;.CHO + | "CH: + 3,0 
Propionaldehya CH, CO-DH Ò co Ke, 
Bernsteinsäure 2 
Aethylparaconsäure. 


Dieselben können ferner aus den entsprechenden ungesättigten 
Dicarbonsäuren durch moleculare Umlagerung (bei der Einwir- 
kung von HBr-Säure) gebildet werden (s. Allylmalonsäure, S. 421 
und Allylbernsteinsäure S. 422). Beim Neutralisiren mit Aetz- 
alkalien in der Kälte oder mit kohlensauren Alkalien bilden die 
Lactonsäuren meist nur Salze der freien Carboxylgruppe; beim 
Kochen mit Alkalien aber entstehen zweibasische Salze der Oxy- 
diearbonsäuren. Beim Erhitzen für sich oder beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure werden die Lactonsäuren in CO, und 
Lactone gespalten, welche theilweise in die isomeren ungesättigten 
‚Säuren übergehen (v. S. 343) (Ann. 228, 176). 


1) Tartronsänre C,H,0,=CH(O Be, 


steht: aus Chlor- und Brommalonsäure CHCI(CO>H), mittelst Sil- 
beroxyd oder durch Verseifen der Ester derselben mit Alkalien; 
aus Mesoxalsäure CO(CO,sH), mittelst Natriumamalgam; aus Di- 
brombrenztraubensäure CHBr,.C0.COsH beim Erwärmen mit Baryt- 
wasser; aus Glycerin durch Oxydation mit MnO,K (in geringer 
Menge); aus Glyoxylsäure CHO.COsH durch Einwirkung von CNH 
und Salzsäure; aus sog. Nitroweinsäure (S. 466) und aus Dioxywein- 
säure (S. 478); aus Trichlormilchsüure beim Erwärmen mit Alkalien. 

Zur Darstellung von Tartronsäure wird Nitroweinsäure allmählich 
in erwärmten wässerigen Alkohol eingetragen (Ber. 10, 1789). Leichter 
gewinnt man sie aus Trichlormilchsäureester (S. 351) durch Eintragen in 
eine warme Lösung von.Natronlauge (+ Mol.); nach dem Ansäuren mit 
Essigsäure wird durch Baryumchlorid taritronsaures Baryum gefällt und 
letzteres mit Schwefelsäure zerlegt. Zur Darstellung des Aethylesters 
der Tartronsäure rührt man das Baryumsalz mit Alkohol an und sättigt 
mit HCl (Ber. 18, 754). 

Die Tartronsäure ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, 
schwer löslich in Aether, und krystallisirt in grossen Prismen. 
In reinem Zustande schmilzt sie erst bei 184°, indem sie in CO, 
und Glycolid (Ge Hall zerfällt (Ber. 18, 756). 

Das Calciumsalz C3Hs0,Ca und das Baryumsalz CH0;Ba + 
2H,0 sind in Wasser sehr schwer löslich und werden als krystallinische 
Niederschläge gefällt. Der Aethylester CzH0;(C-H;)a (s. 0.) ist eine 
bei 2190 siedende Flüssigkeit. 

Die Tartronaminsäure CH(NH>(CO-H)ə ist als Amidomalon- 
säure beschrieben worden (S. 402). 


Oxymalonsäure, ent- 
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CH».C0;H 

3 ä tg 

2) Aepfelsäure C,H,O; È H(OH).CO,H 
dum malicum), findet sich im freien Zustande oder in Form von 
Salzen in vielen Pflanzensäften, so in unreifen Aepfeln und Wein- 
trauben und in den Vogelbeeren (von Sorbus aucuparia). Künst-- 
lich ist sie erhalten worden: durch Einwirkung von salpetriger- 
Säure auf Asparagin oder Asparaginsäure (S. 456); durch Kochen 


von Brombernsteinsäure mit wässerigem Silberoxyd: 
Gë EE + AgOH = C;H(OHXCO>H + AgBr; 

durch Reduction von Weinsäure und Traubensäure mittelst HJ- 

Säure (v. S. 403); durch Erhitzen von Fumarsäure oder Malein- 

säure mit wässeriger Natronlauge auf 100° oder mit Wasser auf 

200° (s. S. 417) durch Verseifen von Chloraethenyltricarbonsäure- 

ester (s. S. 460). 

Man gewinnt sie am besten aus dem Safte unreifer Vogelbeeren. 
Derselbe wird eingedampft, filtrirt und mit Kalkmilch unter Kochen 
gesättigt. Das ausgeschiedene pulverförmige Kalksalz wird in heisser- 
verdünnter Salpetersäure (1 Th. NO,H mit 10 Th. Wasser) gelöst; beim 
Abkühlen scheidet sich das saure Calciumsalz der Aepfelsäure aus. Um 
die Säure rein zu erhalten, stellt man das Bleisalz dar und zersetzt es 
durch SH, (Ann. 38, 259). 

Die Aepfelsäure bildet zerfliessliche Krystalle, löst sich leicht 
in Alkohol, wenig in Aether, und schmilzt gegen 130—135°. Die: 
natürliche Aepfelsäure (aus Vogelbeeren) lenkt die Polarisations- 
ebene nach links ab, die aus Rechtsweinsäure und aus activer 
Asparaginsäure erhaltene ist dagegen rechtsdrehend; ihre Salze 
rotiren theils nach links, theils nach rechts. Die sonst synthetisch 
dargestellten Aepfelsäuren sind inactiv, ebenso die aus Trauben- 
säure. Dieselben sind alle identisch (Ber. 18, 2170 u. 2713). Die 
aus Traubensäure und aus Fumarsäure oder Maleinsäure gewonnene 
inactive Aepfelsäure ist mittelst des Cinchoninsalzes in Rechts- und. 
Linksaepfelsäure gespalten worden (Ber. 18, Ref. 537). 

Durch Reduction geht die Aepfelsäure in Bernsteinsäure über. 
Es geschieht das bei der Gährung des Kalksalzes durch Hefe und 
beim Erwärmen der Säure mit HJ-Säure auf 130° (S. 430). Beim 
Erwärmen mit HBr-Säure entsteht Brombernsteinsäure. Durch 
Einwirkung von Brom wird sie in Bromoform und COs zerlegt. 
Beim Erhitzen der Aepfelsäure auf 180° zersetzt sie sich in Wasser, 
Fumarsäure, Maleinsäure und Maleinsäure-anhydrid (S. 416). Beim 
Erhitzen von Aepfelsäure mit Phenolen und Schwefelsäure ent- 
stehen Cumarine, indem wahrscheinlich aus der Aepfelsäure zu- 
nächst der erste Aldehyd der Malonsäure CHO.CH».COsH gebildet 


, Oxybernsteinsäure (Aci- 
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wird, der sich mit den Phenolen eondensirt (Ber. 17, 1647). Beim 
Erhitzen der Aepfelsäure für sich oder mit Schwefelsäure oder 
Zinkchlorid entsteht Cumalinsäure (s. diese). 


Die neutralen Alkalisalze der Aepfelsäure krystallisiren nur schwie- 
rig und sind leicht zerfiesslich; die primären Salze sind dagegen gut 
krystallisirbar. Das primäre Ammoniumsalz C,H,(NH,)O, bildet 
grosse Krystalle und geht beim Erhitzen auf 160—200° in Fumarimid 
C,H505.NH über. 

Das neutrale Calciumsalz C,H,0,Ca-+H;0 scheidet sich beim 
Kochen als krystallinisches Pulver aus. Das saure Salz (C,H,0,)Ca + 
6H,0 bildet schwer lösliche grosse Krystalle (s. Ber. 19, Ref. 679). Durch 
Bleizucker wird aus der wässerigen Lösung ein amorphes Bleisalz 
gefällt, das beim Kochen unter Wasser schmilzt. 

e Das Natriumsalz der Bromäpfelsäure C,H,BrO, entsteht beim 
Kochen der wässerigen Lösung von dibrombernsteinsaurem Natrium; 
durch Einwirkung von Kalkmilch wird sie in \Weinsäure übergeführt. 

Der Diaethylester C,H,(CaH;).0; ist eine Flüssigkeit, die sich 
bei der Destillation theilweise zersetzt. Bei der Einwirkung von Ace- 
tylchlorid entsteht aus ihm Acetyl-äpfelsäureaethylester 
C-H; CO CHa? eine gegen 2580 siedende Flüssigkeit. 

Ueber die Siedetemperaturen der Aepfelsäureester s. Ber. 18, 1952. 

Mit der Aepfelsäure isomer ist die 

«@-Oxyisobernsteinsänre CH,.C(OH\{COsH),, Methyltartronsäure, welche 
aus Brenztraubensäure CH. CO.CO-H mittelst CNH etc. erhalten wird. 
Mit ihr identisch ist wahrscheinlich die aus Bromisobernsteinsäure mit- 
telst Silberoxyd gewonnene Isoäpfelsäure. Beide zersetzen sich gegen 
170° in CO, und «-Milchsäure. 


Amide der Aepfelsäure. 


‚COsH ‚Cco.N 
bla UBt Go ep, GEMA 
Malaminsäure Malamid 
mom omon, — vi 
Asparaginsäure Asparagin u Triamid (unbekannt), 


Die Asparaginsäure steht zur Aepfelsäure und Bernsteinsäure in der- 
selben Beziehung, wie das Glycocoll zur Glycolsäure und zur Essigsäure 
(S. 358); man kann sie daher auch als Amidobernsteinsäure bezeichnen. 

Malamid C,Hs0,N5 entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf 
trockenen Aepfelsäure-diaethylester und bildet grosse Krystalle. Beim 
Erhitzen mit Wasser zerfällt es in Aepfelsäure und Ammoniak, wodurch 
es sich deutlich vom isomeren Asparagin unterscheidet. 


Malaminsäure-aethylester Gët Ke entsteht beim Einleiten 
Ces e 


von Ammoniak in die alkoholische Lösung von Aepfelsäureester und 
bildet blättrige Krystalle. 
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Asparaginsäure C,H; N0, = e i Amidobernsteinsänre, 
findet sich in der Runkelrübenmelasse und entsteht aus den Ei- 
weisskörpern bei verschiedenartigen Reactionen. Man erhält sie 
aus dem Asparagin durch Kochen mit Alkalien oder Säuren (s. 
Ber. 17, 2929). Sie krystallisirt in kleinen rhombischen Prismen, 
die in heissem Wasser ziemlich leicht löslich sind. Ihre alka- 
lischen Lösungen lenken polarisirtes Licht nach links, die sauren 
Lösungen nach rechts ab. Aehnlich dem Glycocoll verbindet sie 
sich mit Alkalien und Säuren zu Salzen; mit ersteren bildet sie 
saure und neutrale Salze, wie C,H,NO,Na+H,0 und (C,H,NO,)Ba 
+ 3Hs0. 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure wird sie in Aepfel- 
säure übergeführt: 

CEMSBAC REG giebt Ca(OH: 

Eine inactive Asparaginsäure ist durch Erhitzen von Fumar- 
imid mit Wasser erhalten worden C,H50:NH + 28.0 = C,H; NO, Sie 
bildet grosse monokline Prismen må ist in Wasser etwas leichter lös- 
lich als die gew. Asparaginsäure. Mit salpetriger Säure giebt sie in- 
active Aepfelsäure. 

Eine inactive Asparaginsäure ist ferner durch Erhitzen von 
sauren äpfelsaurem Ammonium und durch Erhitzen von activer Aspa- 
raginsäure mit wenig Salzsäure auf 150° erhalten worden (Ber. 17, 2929). 
CH(NH3).COsH 
CH..CO.NH, 
paraginsäure, findet sich in sehr vielen Pflanzen, namentlich in 
deren Keimen} so in den Spargeln, in der Runkelrübe, in Erbsen 
und Bohnenpflanzen und in den Getreidekeimen. Aus dem aus- 
gepressten Nafte dieser Pflanzen krystallisirt es häufig beim Ver- 
dunsten. Es krystallisirt mit 1 Mol. HəO in glänzenden, vier- 
seitigen linkshemiädrischen Prismen, die in heissem Wasser ziem- 
lich leicht löslich, in Alkohol und Aether aber unlöslich sind. 
Seine wässerige Lösung ist linksdrehend. Es vereinigt sich mit 
Basen und Säuren (1 Aeq.) zu Salzen. Durch salpetersaures 
Quecksilberoxyd wird es als weisser Niederschlag gefällt. 

Beim Kochen mit Wasser, schneller mit Alkalien oder 
Säuren, geht es unter NHz-Ausscheidung in Asparaginsäure über. 
Durch salpetrige Säure wird es in Aepfelsäure übergeführt: 


CH(SB2).CO,H CH(OH).CO;H. 
CH,.CO.NH, CH..CO;H 


Asparagin C,H;N20; = , das Monamid der As- 


giebt 
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Durch Gährung bei Gegenwart von Eiweisskörpern geht es in 
bernsteinsaures Ammoniak über. 


Ein rechtsdrehendes Asparagin ist aus Wickenkeimlingen 
erhalten worden. Es besitzt im Unterschiede zum gew. Asparagin 
einen süssen Geschmack, bildet rechtshemiëdrische Krystalle und 
ist in wässeriger Lösung rechtsdrehend (Ber. 19, 1691). 


3) Oxypyroweinsäuren C;H50; = Gë4opr He 


, "DOS" 
1) «-Oxsglutarsäure GE (v. Ann. 208, 66 u. Ber. 15, 
1157) entsteht durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Amido- 
glutarsäure und kommt in der Melasse vor. Sie krystallisirt nur 
schwierig und schmilzt bei 72%. Mit HJ-Säure erhitzt, bildet sie Glu- 


tarsäure (S. 409). S 

Die Amidoglutarsäure CH Sek oan = DAN Dal, Glutamin- 
säure, findet sich neben Asparaginsäure in der Runkelrübenmelasse und 
entsteht aus Eiweisskörpern (neben den Amidofettsäuren, S. 359) beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure. Glänzende Rhomboäder, in 
heissem Wasser löslich, in Alkohol und Aether unlöslich. Schmilzt bei 
1409 unter theilweiser Zersetzung. Gleich allen Amidosäuren bildet sie 
mit Säuren und Basen Salze. Durch salpetersaures Quecksilberoxyd 
wird sie aus der wässerigen Lösung als weisser Niederschlag gefällt. 

Die gew. Glutaminsäure ist rechtsdrehend. Durch Spaltung des 
Eiweisskörpers Conglutin mittelst Salzsäure entsteht die gew. active 
Glutaminsäure, durch Spaltung mittelst Barytwasser aber eine inactive 
Glutaminsäure. Aus letzterer wird mittelst Penicillium glaucum (s. S. 45) 
eine linksdrehende Glutaminsäure erhalten (Ber. 17, 385). 

Als y-Amidosäure vermag die Glutaminsäure ein Amid-anhydrid 
{ein Lactam) zu bilden; die so (durch Erhitzen auf 190%) entstehende 
Pyroglutaminsäure C;H-NO, bildet beim weiteren Erhitzen Pyrrol CHA 


{Ber. 15, 1522): 
CH,.cHC0:H 


In, oo 29 . 
Das dem Asparagin entsprechende Glutamin atin o GG, 


CH-CH 
giebt Geen HI. 


Amidoglutarsänreamid findet sich neben Asparagin in Runkelrüben und 
Kürbiskeimlingen. Es krystallisirt in Nadeln und giebt beim Erwärmen 
mit Barytwasser Amidoglutarsäure. 

2) 3-Oxyglutarsäure cHoHyCH=CheH, aus «-Dichlorhydrin (S.414) 


mittelst Cyankalium erhalten, bildet in Wasser, Alkohol und Aether 
leicht lösliche Krystalle, die bei 1350 schmelzen. 


3) Oxypsroweinsäure CH. 0(08)<S elt entsteht aus Acetessig- 
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säureester CH, CO. CH Ca Ge, durch Einwirkung von CNH und Salz- 
säure, und durch Oxydation von Isovaleriansäure mit Salpetersäure 
(s. S. 336). Sie bildet einen dicken Syrup, erstarrt im Vacuum krystal- 
linisch und schmilzt dann bei 1080. Gegen 200° zerfällt sie in Wasser 
und Citraconsäureanhydrid. 

4) Itamalsäure ist nur in ihren Salzen beständig und zerfällt, wenn 
sie aus letzteren abgeschieden wird, in Wasser und ihre Lactonsäure 
— die Paraconsänre (H,O, (Ann. 218, 77): 


COH 
COH E i: E: 008 
Itamalsäure O Co 


Das Caleiumsalz der Itamalsäure entsteht aus Itachlorbrenzwein- 
säure (S. 411) durch Kochen mit Calciumcarbonat. Die Paraconsäure 
wird am besten durch Kochen von Itabrombrenzweinsäure mit Wasser 
erhalten. Sie ist sehr zerfliessliich und schmilzt bei 57—58°%. Durch 
Kochen mit Basen wird sie in Salze der Itamalsäure übergeführt; durch 
Destillation geht sie in Citraconsäureauhydrid über. 

5) y-Oxy-aethyImalonsäure CHs(OH).CH2.CH(CO;H),. Ihre Lacton- 
säure, die Butyrolactoncarbonsäure, entsteht aus der Bromaethylmalonsäure 
(bei 1170 schmelzend, — aus Vinaconsäure = Trimethylendicarbonsäure) 
beim Erhitzen mit Wasser: ELE aen 

x COH __ Llalazh-2ls 

CHoBr.CHa.CHCCOSH = A è o 
ferner aus der isomeren Vinaconsäure («-Trimethylendicarbonsäure) beim 
Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure (s. S. 343) (Ann. 227, 13). 

Auf 120° erhitzt zerfällt die Butyrolactoncarbonsäure in CO, und 
Butyrolacton (s. S. 354). 

6) Citramalsäure GEO, durch Einwirkung von Zink und 

2 
Salzsäure auf Chloreitramalsäure C,H-C1O, (entstanden durch Addition 
von CIOH zu Citraconsäure) erhalten, bildet grosse Krystalle, schmilzt 
bei 1190 und zerfällt bei 130% in Wasser et Citraconsäure. 

T) Aethyltartronsäure Gë C(O) EC, aus dem Ester der Aethyl- 
malonsäure CsH,;.CH(CO5H)s, durch Chloriren und Verseifen mit Baryt- 
wasser erhalten (vgl. S. 402), schmilzt bei 980 und zerfällt bei 1800 
in CO, und «-Oxybuttersäure. 


4) Säuren C;H400;- 
1) Oxypropsimalonsiure C;H,,0, und «-Carbovalerolactonsäure Geet), 


'H,.CH.CH..CH. 
CH,.CH(OM).CH,.CHXCO°H giebt ua 1 Se 


Die Carbovalerolactonsäure ist aus der Allylmalonsäure erhalten 
worden (s. S. 422). Bei 200° zerfällt sie in CO; und Valerolacton (S. 355). 


+ HBr; 
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2) Methyloxygiutarsäure CH): und y-Carbovalerolactonsäure CH), 


l Beck? 
eg "voan, 
009. 


Letztere entsteht durch Oxydation von Isocaprolacton (S. 356) mit 
Salpetersäure (Ann. 208, 62) und aus Lävulinsäure mittelst CNK und 
Salzsäure (S. 267). Zertliessliche Krystalle, die bei 68—700 schmelzen. 
Durch Kochen mit Basen entstehen aus ihr Salze der Methyloxyglu- 
tarsäure. 


5) Säuren GD, 
‚C0O5H 


1) Aethylparaconsäure C-H5.CH.CH op? , Caprolactoncarbonsäure ent- 
‚os 
O CO 

steht aus Propionaldehyd und bernsteinsaurem Natrium (s. S. 453), 
krystallisirt in Nadeln oder Blättehen und schmilzt bei 55°. Beim 
Destilliren spaltet es sich grösstentheils in CO, und Caprolacton (S. 356); 
zugleich entsteht die isomere Hydrosorbinsäure (v. S. 233). 

2) Diaterebinsäure C,H,,0, und Terebinsäure C,H,,0; 

(CH4»C.CH,.CH/CO>H giebt IRCH OH 
OH ` A do 

Die Terebinsäure entsteht durch Oxydation von Terpentinöl mit 
Salpetersäure (Ann. 228.179) (neben Dimethylfumarsäure, S. 421) und 
aus Teraconsäure (S. 422) durch Erwärmen mit HBr- oder HCI-Säure 
oder Schwefelsäure (s. S. 343). Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich, 
krystallisirt in glänzenden Prismen, schmilzt bei 1750 und sublimirt 
schon unter dieser Temperatur. Sie ist einbasisch und bildet mit Car- 
bonaten Salze C,H,MeO,, die in Wasser meist leicht löslich sind; 
durch stärkere Basen werden letztere in Salze der zweibasischen Dia- 
terebinsäure C,H,Me&0, übergeführt. Beim Destilliren zerfällt die 
Terebinsäure in CO, und Brenzterebinsäure (zugleich entsteht Isocapro- 
lacton, s. S. 356). Durch Einwirkung von Natrium auf ihren Aethyl- 
ester entsteht Teraconsäureester (S. 422) (v. Ann. 226, 363). 

3) Carbocaprolactonsäure CH. CH CH. CH CH. CO-H 

| | 
—— C0 

steinsäure (S. 422), schmilzt bei 69° und destillirt fast unzersetzt bei 2600. 

6) Säuren (gH,40; 

1) Isopropyiparaconsäure en: AR: Ru dr entsteht aus Isobutyl- 

| l 
O co 

aldehyd und bernsteinsaurem Natrium (s. S. 453). Sie schmilzt bei 690 
und zerfällt beim Destilliren grösstentheils in CO, Isoheptolacton und 
Isoheptylensäure. 


2) Diaterpenslsäure C;5H,,0,. Ihr Lacton die Terpensisäure Cz3H7204 
entsteht aus Terpentinöl und verschiedenen Terpenen durch Kaliumchlorat 


, aus Allylbern- 
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und Schwefelsäure (Ber. 18, 3207). Sie krystallisirt mit 1 Mol. Wasser 
in grossen Blättern und schmilzt wasserfrei bei 900. Mit Carbonaten 
bildet sie Salze der Terpenylsäure CD Met, welche durch Aetzalkalien 
in Salze der zweibasischen Diaterpenylsäure übergehen CG: Mes: 
Beim Destilliren zerfällt die Terpenylsäure in CO, und Teracrylsäure 
C-H,503 IS. S. 225). 


Ungesättigte Oxydicarbonsäuren CnHon-405. 

Die vermeintliche Oxymaleinsäare (,H,0; = CHOR) Es, aus 
Brommaleinsäure, scheint nicht zu existiren (s. Ann. 227, 233). 

Oxyitaconsäure CHO; ist nur in ihren Salzen beständig. Ihre 
Laetonsäure, die einbasische Aconsäure C;H,0, entsteht aus Monobrom- 
itaconsäure (aus Itadibrombrenzweinsäure, S. 411) beim Kochen mit 
Wasser. Leicht lösliche rhombische Krystalle, die bei 164° schmelzen. 
Mit Brom vermag sie sich nicht zu verbinden (Ann. 216. 91). 

Oxreitraconsäure C;H,O, entsteht aus Chloreitramalsäure (S. 458) 
mittelst Barytwasser und bildet leicht lösliche Prismen. Vereinigt sich 
nicht mit Brom oder nascirendem Wasserstoff, wird aber durch Er- 
hitzen mit HJ-Säure auf 1100 in Citramalsäure C;H;0, übergeführt. 
Beim Kochen mit Wasser zerfällt sie in 2C0 und Propionaldehyd 
(Ann. 227, 237). 

Oxylbydromuconsäure C;HsO;. Ihr lactonartiges Anhydrid, die ein- 
basische Muconsäure C,H,0, entsteht aus der Dibromadipinsäure C,H,Br>0, 
(aus Hydromuconsäure S. 421) beim Erwärmen mit Silberoxyd. Grosse, 
leicht lösliche Krystalle, die gegen 100% schmelzen. Mit Barytwasser 
gekocht zerfällt sie in CO,, Essigsäure und Bernsteinsäure. 


Dreibasische Säuren OnHan-10,. 


Formyltricarbonsäure, Methenyltriearbonsäure CHIOO-DH = C,H,0, zer- 
fällt, wenn sie aus ihren Estern durch Alkalien oder Säuren abge- 
schieden wird, sogleich in CO, und Malonsäure CH,(COsH); (vgl. S. 393). 
Ihr Triaethylester CH(CO..CsH;), entsteht aus Natriummalonsäure- 
ester CHNa(CO..C5H,); und Chlorkohlensäureester (s. S. 292); er ist 
krystallinisch, schmilzt bei 29% und siedet bei 253%. Durch Natrium- 
alkoholat erleidet er Zersetzung. 

CH, CO 


| 
CH(CO;H)s 
von Acetylentetracarbonsäureester CəHə(CO».C-H;), (S. 470) und von 
Cyanbernsteinsäureestern CaH,(CN)(CO,R), schmilzt bei 1590 und zer- 
fällt in CO, und Bernsteinsäure. Ihr Aethylester C;Hz(C5H;\30g, 
aus Natriummalonsäureester und Chloressigsäureester, siedet bei 2780. 
Durch Chlor entsteht aus ihm der Chloraethenyltricarbonsäureester Ce) 
(CO,.C5H;);, welcher gegen 2900 siedet und beim Kochen mit Salzsäure 
in CO,, HCl, Alkohol und Fumarsäure zerfällt; beim Verseifen mit 
Alkalien zerfällt er in CO, und inactive Aepfelsäure (Ann. 214, 44). 
CH,.CH.COsH 


EH(COsH)z’ 


Aethenyltriearbonsäure = (;H;0, entsteht beim Verseifen 


Methylaethenyltriearbonsäure CHO = Propenyltri- 
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earbonsäure (isomer mit Tricarballylsäure), durch Verseifen des Esters 
erhalten, schmilzt bei 1460 und zerfällt in CO; und gew. Brenzwein- 
säure. Ihr Aethylester C,H;O,(C>H;)z entsteht aus Natriummalonsäure- 
ester und «-Brompropionsäureester und siedet bei 2700, 

Durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf Aethenyl- oder 
Propenyltricarbonsäureester kann in ihm der Wasserstoff der CH-Gruppe 
durch Natrium und dann (mittelst Alkyljodiden) durch Alkyle ersetzt 
werden (Ann. 214, 55, Ber. 16, 333). Es sind so Propyl-, Isopropyl- und 
Allyl-aethensltricarbonsäure erhalten worden, welche durch Abspaltung von 
CO, die entsprechenden Dicarbonsäuren: Propyl-, Isopropyl- und Allyl- 
bernsteinsäure bilden (s. S. 413 u. 422). 

(CH3)aC.CO5H 


| 
CH(CO-H)a 
säure. Ihr Triaethylester entsteht aus «-Bromisobuttersäureester (CH3), 
CBr.CO;.C;H, und Natriummalonsäureester, siedet gegen 2500 und giebt 
durch Kochen mit Salzsäure die unsymm. Dimethylbernsteinsäure (S. 412). 

Sedii EL E" Stat Itri 

7-Dim H B; ro e 

d y. yltricarbonsänre CH, DOE ‚ Aethyipropenyliricar 
bonsiure. Ihr Triaethylester entsteht aus «-Brompropionsäureester und 
Methylmalonsäureester, siedet gegen 2750 und giebt symm. Dimethyl- 
bernsteinsäure (S. +12) (vergl. Ann. 234, 54). 


Triearballylsäure C,H;O, = C3H,(COsH), entsteht: aus Tri- 
bromallyl beim Erhitzen mit Cyankalium und Zexsetzen des ge- 
bildeten Trieyanides mit Kalilauge: 


«-Dimethyl-aethenyliriearbonsäure - Isobutenyltriearhon- 


CHBr CH,.COsH 
CHBr giebt CH.COM ; 
CH. Pr CH, COD 


durch Oxydation von Diallylessigsäure (vy. S. 233); aus Acet- 
bernsteinsäureester, durch Einwirkung von Natrium und Chlor- 
essigsäureester und Verseifen des zunächst gebildeten Acettri- 
carballylsäureesters (s. S. 263); durch Spaltung von Isoallylen- 
tetracarbonsäure (S. 470); durch Einwirkung von nascirendem 
Wasserstoff (Natriumamalgam) auf Aconitsäure Ce Hate, und durch 
Reduction von Citronensäure mittelst HJ; ferner aus sog. Dichlor- 
glycid C,3H,Cls und aus Chlorerotonsäureester (,H,C10..C5H; 
mittelst Cyankalium. Sie kommt in unreifen Runkelrüben vor 
und findet sich im Absatz der Vacuumpfannen der Rübenzucker- 
fabrikation. Die Tricarballylsäure krystallisirt in rhombischen 
Prismen, die in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind, 
und schmilzt bei 158° (1669). 

Das Silbersalz (;H;0,Ag; ist in Wasser unlöslich; das Cal- 
ciumsalz (C;H;,0,)aCa3 + 4H O bildet ein schwer lösliches Pulver. 
Der Triaethylester C,H,O,(C5H;)s; siedet gegen 300 °. 
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Eine ungesättigte Tricarbonsäure ist die 

Aconitsäure (,H,0; = CzH;(C02H)z*). Dieselbe findet sich 
in verschiedenen Pflanzen, so im Eisenhut (Aconitum Napellus), 
im Equisetum fluviatile, im Zuckerrohr, in der Runkelrübe. Sie 
entsteht aus Citronensäure beim Erhitzen derselben für sich oder 
mit cone. HCl-Säure: 


CH,.CO;H CH.CO,H 
C(OB).CO;H = Lon + H0 
CH,.CO;H CR. CO 
Citronensäure Aconitsäure. 


Man erhitzt rasch Citronensäure in einem Kolben, bis die Bil- 
dung weisser Dämpfe aufgehört hat und im Halse sich ölige Streifen 
zeigen. Der Rückstand wird in wenig Wasser gelöst, zur Krystalli- 
sation eingedampft und die krystallinische Masse mit Aether extrahirt, 
welcher nur Aconitsäure auflöst. Zur Reinigung zersetzt man das 
Bleisalz mittelst H,S (vgl. Ber. 9, 1751). 

Leichter gewinnt man die Aconitsäure durch Kochen von Citro- 
nensäure (100 gr) mit Wasser (50 gr) und Schwefelsäure (100 gr) wäh- 
rend 4—6 Stunden (Ber. 20, Ref. 254). 

Die Aconitsäure krystallisirt in kleinen Blättchen, die in 
Alkohol, Aether und Wasser leicht löslich sind. Sie schmilzt 
bei 186—187° und zersetzt sich in CO, und Itaeonsäure. Durch 
nascirenden Wasserstoff wird sie in Tricarballylsäure übergeführt: 
Cs H606 + Ha = Cs H505- 

Sie bildet drei Reihen von Salzen. Das tertiäre Bleisalz ist 
auch in heissem Wasser unlöslich. Das Calciumsalz (CęHg0g)>Cag 
+ 6H;0 ist schwer löslich. 

Die Ester der Aconitsäure entstehen aus den Acetyl-citronen- 
säureestern beim Erhitzen auf 250—2800 (Ber. 18, 1954. Der Tri- 
aethylester C,H,0,(C>H;), ist flüssig und siedet gegen 2750, 

Die isomere Pseudoaconitsäure C,;H,O, entsteht durch Erhitzen von 
Propargylentetracarbonsäure (S. 472) auf 200° durch Abspaltung von 
CO, und schmilzt bei 145—150°. 


Vierwerthige Verbindungen. 
Vierwerthige Alkohole. 


Als Aether des vierwerthigen Alkohols oder der normalen Kohlen- 
‚säure C(OH); lässt sich der sog. Örtho-Kohlensäureester C(0.C5H,); 
(von Basset) betrachten, der durch Einwirkung von Natriumaethylat 
auf Chlorpikrin entsteht: 


CCly(NO;) + 4C5H;.0Na = C(0.C3H,), + 3NaCl + NOzNa. 


a *) Isomer mit Aconitsäure ist die sog. Trimethylentricarbonsäure 
{s. diese). 
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Er bildet eine aetherisch riechende Flüssigkeit, die bei 153—159° siedet. 
Durch Erhitzen mit Ammoniak entsteht aus ihm Guanidin. Der Pro- 
pylester C(O.C3H-), siedet bei 2240, der Isobutylester bei 2500; 
der Methylester scheint nicht darstellbar zu sein (Ann. 205,254). "` 
Erythrit C,H,00, = CHs(OH).CH(OH).CH(OH).CH;.OH, 
Erythroglucin oder Phyeit, kommt im freien Zustande in der 
Alge Protococcus vulgaris vor. Als Erythrin (Orsellinsäure-ery- 
thritester) findet er sich in vielen Flechten und einigen Algen, 
namentlich in Roccella Montagnei, und wird aus denselben durch 
Verseifen mit Natronlauge oder Kalkmilch gewonnen: 


Cal Au, 20 = CEO), + SCH, 
Erythrin "` Ersthrit Orsellinsäure, 


Der Erythrit bildet grosse quadratische Krystalle, die in Wasser 
leicht löslich sind; in Alkohol ist er schwer löslich, in Aether 
unlöslich. Gleich allen mehrwerthigen Alkoholen besitzt er einen 
süssen Geschmack. Er schmilzt bei 126° und siedet gegen 330° 
(Ber. 17, 873). Beim Erwärmen mit HJ-Säure wird er zu secun- 
därem Butyljodid redueirt: 

C,H,(OH), + THJ = C,H,J + 4H50 + 395. 

Durch gemässigte Oxydation von Erythrit mit verdünnter Sal- 
petersäure entsteht ein Aldehyd-körper, der mit 2 Mol. Phenylhydrazin 
des sog. Phenylerythrosazon C,H,O:(NsH.C,H;), bildet, das bei 1670 
schmilzt (Ber. 20, 1090). Durch stärkere Oxydation mit Salpetersäure 
entsteht inactive Weinsäure. 

Mit Säuren bildet der Erythrit Ester. Der Salpetersäureester 
oder der sog. Nitroerythrit Ge. ND wird durch Auflösen von 
Erythrit in rauchender Salpetersäure erhalten, und scheidet sich in 
glänzenden Blättchen aus, die bei 61° schmelzen. Er brennt mit heller 
Flamme; durch den Stoss explodirt er sehr heftig. 

Durch Erhitzen von Erythrit mit cone. Salzsäure entsteht das 
Dichlorhydrin Gell (bei 1250 schmelzend), aus welchem 
durch Aetzkali das Dioxyd, der sog. Erythritaether Ga SE 
gebildet wird. Derselbe stellt eine stechend riechende Flüssigkeit dar, 
vom sp. Gew. 1,113 bei 15°, welche bei 1380 siedet und schon mit 
Aetherdampf flüchtig ist. In seinem Verhalten ist er den Alkylenoxyden 
(S. 309) ganz ähnlich; mit Wasser verbindet er sich allmählich zu 
Erythrit, mit 2HC1 zu dem Dichlorbydrin, mit 2CNH zu dem Nitril der 
Dioxyadipinsäure etc. (Ber. 17, 1091). 


Einbasiche Säuren. 


Ersthritsäure CH0; = C;3H,0R),.COsH, Erytlroglueinsäure, Trioxy- 
buttersäure, entsteht durch Oxydation von wässeriger Erythritlösung 
mittelst Platinmohr und bildet eine krystallinisch zerfiiessliche Masse. 
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Dieselbe Säure wahrscheinlich entsteht auch aus Lävulose durch Oxy- 
dation mit Quecksilberoxyd oder mit Bromwasser (Ber. 19, 390). Ferner 
entsteht sie aus Mannit durch Oxydation mit Chamäleonlösung (Ber. 19,468). 


Zweibasische Säuren. 


Dioxsmalonsäure C.H De = C(OH)s“ CN welche aus Dibrommalon- 


säure erhalten worden ist, ist mit der Mesoxalsäure identisch (S. 424) 


NER CR OH CO 
Weinsäure C,H,0,= CHOHI_CO,H 
Man kennt mehrere Modifcationen der Weinsäure, die alle 
dieselbe Structur besitzen und in einander umgewandelt werden 
können. Es sind das die gew. oder Rechtsweinsäure, die Links- 
weinsäure, die Traubensäure und die inactive Mesoweinsäure. 
Dieselben unterscheiden sich wesentlich durch ihr verschiedenes 
optisches Drehungsvermögen, geben aber alle dieselben Umwand- 
lungsproducte und werden daher als physikalische Isomere be- 
trachtet (v. 5. 44). 

Synthetisch ist die Dioxybernsteinsäure durch Kochen von 
Dibrombernsteinsäure mit feuchtem Silberoxyd erhalten worden: 
WEN eng, E EE, 

CHBr.COsH CH(OH).CO;H 
Man erhält hierbei ein Gemenge von inactiver Weinsäure mit 
Traubensäure. Die Traubensäure allein entsteht synthetisch aus 
Glyoxal mittelst CNH und Salzsäure (vgl. S. 329): 
CHO CH(OH).CO:H e 


2CNH + 4H;0 = 2 
den T mr Aëromcnn 


Die Traubensäure kann in Rechts- und Linksweinsäure gespalten 
werden (S. 467). Die gew. Rechtsweinsäure, wie auch die Trau- 
bensäure, können durch Erhitzen in die inactive Weinsäure um- 
gewandelt werden; umgekehrt kann letztere wieder durch Erhitzen 
in Traubensäure übergeführt werden (S. 468). 

Beim Erhitzen mit HJ-Säure werden alle Weinsäuren, durch 
Reduction der OH-Gruppen, zuerst in Aepfelsäure und dann in 
Bernsteinsäure übergeführt (S. 403); hierbei giebt die active 
Weinsäure active Aepfelsäure, die inactive Weinsäure aber inac- 
tive Aepfelsäure — während die Bernsteinsäure stets inactiv 
ist (vgl. S. 45). 

1) Rechtsweinsäure od. gew. Weinsäure (Acidum 
tartaricum) ist im Pflanzenreich sehr verbreitet und findet sich 
namentlich im Traubensafte, aus welchem sie sich bei der Gäh- 


oder Dioxybernsteinsäure. 


SCH 
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rung als saures weinsaures Kalium (Weinstein) absetzt. Sie 
entsteht durch Oxydation von Zuckersäure und Milchzucker mit- 
telst Salpetersäure. 

Zur Gewinnung der Weinsäure wird der robe Weinstein durch 
Krystallisation gereinigt und mit gepulverter Kreide und Wasser ge- 
kocht; hierbei zerlegt er sich in leicht lösliches neutrales weinsaures 
Kalium und neutrales weinsaures Calcium, das sich als unlösliches 
Pulver ausscheidet. Aus der abfiltrirten Lösung des neutralen Kalium- 
salzes fällt man alle Weinsäure als neutrales Caleiumsalz mittelst Cal- 
eiumchlorid. Das Caleiumsalz wird dann durch verdünnte Schwefel- 
säure zerlegt, der Gyps abfiltrirt und die Lösung zur Krystallisation 
eingedampft. 

Die gew. Weinsäure krystallisirt in grossen monoklinen 
Prismen, die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind, nicht 
aber in Aether. Ihre Lösung lenkt die Polarisationsebene nach 
rechts ab. Sie schmilzt bei 1350 und verwandelt sich dabei in 
eine amorphe Modification, Metaweinsäure genannt, welche 
aus Wasser wieder als Weinsäure krystallisirt. Bei längerem 
Erhitzen auf 150° entweicht Wasser und entstehen die Anhydride 
(vgl. S. 342): Diweinsäure (oder Tartrilsäure) Ce Dot, Tar- 
trelsäure und Weinsäure-anhydrid GH. Letzteres bil- 
det ein weisses Pulver, das durch Kochen mit Wasser wieder in 
Weinsäure übergeführt wird. Bei der trockenen Destillation ent- 
stehen Brenztraubensäure und Brenzweinsäure. 

Bei gemässigter Oxydation geht die Weinsäure in Oxymalon- 
säure (S. 453) über; durch starke Oxydationsmittel zerfällt sie 
in Kohlensäure und Ameisensäure. 

Weinsaure Salze. Die Weinsäure bildet vorherrschend Salze 
mit 1 und 2 Aen, der Metalle; es existiren aber auch Salze mit 4 Aen, 
der Metalle, in denen 4 \WVasserstoffatome (2 der CO H-Gruppen und 
2 der OH-Gruppen) ersetzt sind. Solche Salze bilden die mehrwer- 
thigen Säuren namentlich mit den wenig basischen Metallen, wie Blei 
und Zinn. 

Das neutrale Kaliumsalz (C,H,K50,; + Lal ist in Wasser 
leicht löslich; durch Säuren wird aus ihm das saure Salz C,H,KO, 
das in Wasser sehr schwer löslich ist und den natürlichen 

einstein (Cremor tartari) bilde. Das Kalium -Natriumsalz 
C,H,KNa0, + 4H,0, Seignettesalz genannt, wird durch Sättigen von 
Weinstein mit Sodalösung erhalten und krystallisirt in grossen rhombi- 
schen Säulen mit hemiödrischen Flächen. Das Caleiumsalz C,H,CaO, 
+ H,O wird aus neutralen weinsauren Salzen durch Caleiumchlorid als 
ein in Wasser unlösliches krystallinisches Pulver gefällt. Es löst sich in 
Säuren und Alkalien; aus der alkalischen Lösung wird es beim Kochen 
wieder als Gallerte gefällt — eine Reaction, die zur Unterscheidung 
der Weinsäure von andern Säuren dient. Ueber die Caleiumsalze der ver- 
schiedenen Weinsäuren s. Ann. 226, 191. 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 30 
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Das neutrale Bleisalz C,H,PbÜ, wird als käsiger Niederschlag 
gefällt. Kocht man seine Lösung in Ammoniak, so scheidet sich das 
basische Salz C,H>Pb,0, aus, in welchem der Wasserstoff aller vier 
Hydroxyle der Weinsäure durch Blei ersetzt ist. 

Weinsaures Antimonkalium C,H,(SbO)KO, + 1/2H30, Brech- 
weinstein, Tartarus emeticus, in welchem 1 H-Atom durch Anti- 
monyl (SbO) vertreten ist (vgl. Ber. 13, 1787), wird durch Kochen von 
Weinstein mit Antimonoxyd und Wasser gewonnen. Es krystallisirt in 
rhombischen Octaödern, die an der Luft allmählich ihr Krystallwasser 
verlieren und zu einem Pulver zerfallen. Es löst sich in 14 Th. Wasser 
von 10°. Die Lösung schmeckt unangenehm metallisch und bewirkt Er- 
brechen. Erhitzt man das Salz auf 200°, so entweicht 1 Mol. HO und 


es entsteht das basische Salz C,H,SbKO,, das dem basischen Bleisalz 
entspricht. Ueber weinsaure Salze des Antimons s. Ber. 16, 2379. 

Die Ester der Weinsäure (sH,0z(COsR)s werden durch Lösen 
von Weinsäure in Aethyl- oder Methylalkohol, Einleiten von HCl und 
Destillation im luftverdünnten Raum und Wiederholung dieser Processe 
gewonnen (Ber. 13, 1175). In gleicher Weise erhält man auch die 
Ester der anderen Weinsäuren (Ber. 18, 1397). Der Dimethylester 
C,H,0,(CH3;)s ist krystallinisch, schmilzt bei 450 und siedet bei 280°. 
Der Diaethylester C,H,0,(CsH,), ist flüssig, siedet ebenfalls bei 
2800 und ist rechtsdrehend. Der Dipropylester C,H,0,(C3H-), siedet 
bei 300°. 

Lässt man Acetylchlorid auf den Diaethylester einwirken, so wird 
der Wasserstoff der alkoholischen Hydroxylgruppen ersetzt und es ent- 
stehen Acetyl- und Diacetylweinsäure-diaethylester CH(0. 
C;H30),(C03.CaH;); ersterer ist Hüssig, letzterer schmilzt bei 670 und 
siedet unzersetzt gegen 2900. 

Aehnlich wie durch Acetyl werden die alkoholischen OH-Gruppen 
auch durch die Gruppe NO, ersetzt (vgl. S. 311). Löst man fein ge- 
pulverte Weinsäure in conc. Salpetersäure und fügt Schwefelsäure hinzu, 
so scheidet sich der Disalpetersäureester, die sog. Nitroweinsäure, 
C3HS(O.NON«COSH aus, als eine Gallerte, die beim Eintrocknen eine 
weisse glänzende Masse bildet. Sie ist in Wasser löslich; beim Erhitzen 
der Lösung zerfällt sie in CO,, Stickstoffoxyd und Tartronsäure. Durch 
langsame Zersetzung entsteht Tetraoxybernsteinsäure (S. 478). 


Tartraminsäure GEO EE Ihr Ammoniumsalz ent- 


steht durch Einwirkung von Ammoniak auf Weinsäureanhydrid C,H,0;. 
Calciumchlorid fällt aus dem Ammoniumsalz das Caleiumsalz, aus wel- 
chem die freie Säure in grossen Krystallen erhalten wird. 


Tartramid CHOR NH entsteht durch Einwirkung von 


Ammoniak auf Weinsäure-diaethylester. 


2) Links-weinsäure ist der gew. Rechtsweinsäure ganz 
ähnlich und unterscheidet sich nur dadurch, dass sie die Polari- 
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sationsebene um ebensoviel nach links ablenkt. Auch die Salze 
sind sehr ähnlich und meist isomorph, zeigen aber entgegenge- 
setzt hemiödrische Flächen. Durch Mengen beider Säuren entsteht 
‚die optisch inactive Traubensäure, welche auch umgekehrt in beide 
‚getrennt werden kann (siehe unten). 

Die Ester der Links-weinsäure werden gleich denen der Rechts- 
weinsäure gewounen (s. o), Der Dimethylester C,H,0,(CH3)s gleicht 
‚ganz dem der letztern, schmilzt bei 45% und siedet bei derselben Tem- 
peratur, ist aber linksdrehend. 

3) Traubensäure findet sich zuweilen neben der gew. 
Weinsäure im Traubensaft und wird aus der Mutterlauge bei der 
Krystallisation des Weinsteins gewonnen. 

Die Mutterlauge wird mit Kreide unter Kochen gesättigt, das 
ausgeschiedene Calciumsalz mittelst Schwefelsäure zerlegt und das Filtrat 
zur Krystallisation eingedampft. Da die Traubensäure-Krystalle an der 
Luft verwittern, kann man sie leicht mechanisch von den glänzenden 
Krystallen der gew. Weinsäure trennen. 

Die Traubensäure entsteht durch Oxydation von Mannit, 
Duleit und Schleimsäure mittelst Salpetersäure. Synthetisch ent- 
steht sie aus Glyoxal mittelst CNH-Säure und Salzsäure, und 
(neben Mesoweinsäure) aus Dibrombernsteinsäure mit Silberoxyd 
(S. 464); ferner beim Erhitzen von Desoxalsäure oder ihres 
Esters (S. 474) mit Wasser oder verdünnten Säuren auf 100°: 
CHO = C;H;0;+C05. Bemerkenswerth ist ihre Bildung aus 
Fumarsäure durch Oxydation mit Chamäleon (S. 417). 

Am leichtesten gewinnt man die Traubensäure durch Er- 
hitzen der gew. Weinsäure mit etwas Wasser Din Th.) auf 1750, 
wobei letztere vollständig in inactive Weinsäure und Traubensäure 
verwandelt wird, welche leicht durch Krystallisation getrennt 
werden können. 

Die Traubensäure krystallisirt mit 1H50 in rhombischen 
Prismen, die in trockener Luft schon bei gew. Temperatur lang- 
sam verwittern und bei 100° das Krystallwasser verlieren. Sie 
ist in Wasser etwas weniger löslich als die gew. Weinsäure und 
wirkt nicht auf polarisirtes Licht. Ihre Salze sind denen der 
‘Weinsäure sehr ähnlich, zeigen aber keine hemitdrischen Flächen. 
Das saure Kaliumsalz ist bedeutend löslicher als Weinstein. Das 
Caleiumsalz ist schwerer löslich und wird selbst aus Calcium- 
chlorid- und Gypslösung durch Traubensäure gefällt; durch Sal- 
miak oder Essigsäure wird es nicht gelöst. 

Die Traubensäure besteht aus Rechts- und Links-Weinsäure, 
in welche sie am besten vermittelst des Natrium-ammonium- 
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salzes C,H,Na(NH,)O,;,+4H,0 getrennt werden kann. Sättigt 
man saures traubensaures Natrium mit Ammoniak und lässt kry- 
stallisiren, so bilden sich grosse rhombische Krystalle mit theils 
rechts, theils links liegenden hemidrischen Flächen. Diese Spal- 
tung des Salzes in verschiedenartige Krystalle findet bei Tempe- 
raturen unterhalb +28° statt, während oberhalb dieser Temperatur 
das unveränderte traubensaure Doppelsalz auskrystallisirt (v. Um- 
wandlungstemperatur, S. 45) Sondert man die gleichen Krystalle, 
so findet man, dass erstere die Polarisationsebene nach rechts: 
drehen und gew. Rechtsweinsäure geben, während aus den andern 
Linksweinsäure erhalten wird. Leichter erzielt man die Trennung, 
wenn man in die übersättigte Lösung des Gemenges ein Krystall- 
fragment hineinbringt; es scheiden sich dann nur die gleichnamigen 
Krystalle aus. Durch Mischung von Rechts- und Linksweinsäure 
resultirt wieder Traubensäure. Auch durch penicillium glaucum 
wird die Traubensäure unter Zerstörung der Rechtsweinsäure ge- 
spalten Ce, S. 45). 

Die Ester der Traubensäure werden gleich denen der gew. Wein- 
säure gewonnen (S. 466). Der Dimethylester C,H,0,(CH3) bildet mono- 
kline Prismen, schmilzt erst bei 85°, siedet bei 2820 und ist inactiv. 
Er entsteht mit ganz denselben Eigenschaften durch Zusammenschmelzen 
von Rechts- und Links-weinsäure-dimethylester.. In Dampfform besitzt 
der Traubensäureester die einfache Formel C,H,0,(CH31s; er besteht 
daher in Dampfform aus Rechts- und Linksweinsäure-dimethylester, die 
sich beim Abkühlen wieder zu Traubensäure-dimethylester verbinden. 
(Ber. 18, 1397). 

4) Inactive Weinsäure, Mesoweinsäure, entsteht durch Oxy- 
dation von Sorbin und Erythrit mittelst Salpetersäure, ferner aus Dibrom- 
bernsteinsäure mit Silberoxyd (S. 454) und aus Maleinsäure mittelst Cha- 
mäleon (S. 417). Am leichtesten erhält man sie durch Erhitzen von 

ew. Weinsäure mit etwas Wasser auf 1650 während etwa 2 Tagen. 

an trennt sie von unveränderter Weinsäure und zugleich in geringer 
Menge gebildeter Traubensäure mittelst des sauren Kaliumsalzes, das 
in Wasser leicht löslich ist. Bei höherer Temperatur (1750) entsteht 
mehr Traubensäure. Auch die Traubensäure kann durch Erhitzen für 
sich oder mit Wasser auf 170—180° in inactive Weinsäure umgewandelt 
werden. Umgekehrt wird die inactive Weinsäure durch Erhitzen mit 
Wasser auf dieselbe Temperatur in Traubensäure übergeführt; es tritt 
in der Lösung zwischen beiden Säuren ein Gleichgewichtszustand ein, 
den man durch Aussondern einer Säure und wiederholtes Erhitzen 
vollständig aufheben kann (Jungfeisch). 


Die inactive Weinsäure ist der Traubensäure sehr ähnlich, 
krystallisirt mit 1 Mol. H,O in langen Prismen, die im Exsiccator 
verwittern und dann bei 140° schmelzen. Sie ist optisch inactiv, 
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und kann nicht direct in die activen Weinsäuren gespalten wer- 
den. Ferner unterscheidet sie sich von der Traubensäure durch 
ihre Salze (Ber. 17, 1412). 


Dreibasische Säuren. 


DievermeintlicheCarboxytartronsäure C,H,0,=C(OH)(CO;H); 
hat sich als eine zweibasische Säure — als Tetraoxybernsteinsäure 
C;(OH),(COsH)a = C,H,;03 (S. 478) erwiesen. 

Citronensäure 0,B,0,= C;H,{OH)(COsH),, Oxytricarbal- 
lylsäure (Acidum eitricum), findet sich in freiem Zustande in 
den Citronen, Johannisbeeren, Preisselbeeren, in der Runkelrübe 
und in einigen andern sauren Früchten. Man gewinnt sie im 
Grossen aus dem Citronensaft. 

Citronensaft wird aufgekocht (zur Coagulation von Eiweissstoffen), 
Altrirt, mit Calciumcarbonat und Kalkmilch gesättigt. Das ausge- 
schiedene Calciumsalz wird mittelst Schwefelsäure zerlegt und das Filtrat 
zur Krystallisation eingedampft. 

Synthetisch entsteht die Citronensäure aus 8-Dichloraceton, 
indem die zunächst durch Einwirkung von CNH und Salzsäure 
gebildete Dichloracetonsäure (S. 354) mittelst Cyankalium in das 
Cyanid übergeführt und letzteres dann durch Salzsäure verseift 
wird: 


CHCI CHC! GE CH3.CO:H 

co COB).CO;H  C(OH).CO,U C(OH).COsH 

CHCI 6,01 (AC 0B,.C0,H 
A-Dichloraceton Dichloracetonsäure Dicyanacetonsäure Citronensäure, 


Ferner entsteht die Citronensäure aus Acetondicarbonsäure 
„CH2-00,H (S. 425) durch Einwirkung von CNH und Salzsäure. 


DL Gi On 

Die Citronensäure krystallisirt mit 1 Mol. H,O in grossen 
rhombischen Prismen, schmilzt bei 100°, verliert das Krystall- 
wasser erst gegen 150° und schmilzt dann bei 153°. Sie löst 
sich in 4 Th. Wasser von mittlerer Temperatur, ziemlich leicht 
in Alkohol, sehr schwer in Aether. Die wässerige Lösung 
wird durch Kalkmilch in der Kälte nicht gefällt; beim Kochen 
scheidet sich das tertiäre Caleiumsalz aus, das auch in Kalilauge 
unlöslich ist (vgl. Weinsäure). Beim Erhitzen auf 175° zerfällt 
die Citronensäure in Wasser und Aconitsäure (v. S. 462). Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat und durch Oxydation mit Salpetersäure 
zerfällt sie in Essigsäure und Oxalsäure. Beim Erwärmen mit 
conc. Schwefelsäure entsteht Acetondicarbonsäure (S. 425). 
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Als dreibasische Säure bildet die Citronensäure drei Reihen vor 
Salzen. Das tertiäre Kaliumsalz CęH;K;0; + H0 wird durch 
Sättigen der Säure erhalten und bildet zerfliessliche Nadeln. Das se- 
cundäre Kaliumsalz Geeks), ist amorph; das primäre Salz 
C;H-KO-, + 2H,0 bildet grosse Prismen. Alle drei sind in Wasser leicht. 
löslich. Das tertiäre Calciumsalz ((;H,O-)Caz + 4H0 (s. S. 469) 
bildet ein krystallinisches Pulver. Das Silbersalz CęH;Ag¿0; wird. 
als weisser Niederschlag gefällt, der sich im Licht schwärzt. 

Die neutralen Ester werden durch Einleiten von HCl in die 
alkoholischen Lösungen der Citronensäure beim Erhitzen erhalten. 
Der Trimethylester C,H,(OH).(C0,.CH3), ist krystallinisch, schmilzt 
bei 790 und destillirt gegen 285° unter theilweiser Zersetzung in Aco- 
nitsäureester und Wasser (Ber. 17, 2683). Der Triaethylester 
C;H,(OH)(CO,.C5H,'z siedet gegen 280° (v. Ber. 18, 1953). 

Lässt man auf die Ester Acetylchlorid einwirken, so wird auch. 
der alkoholische Wasserstoff ersetzt. Die Acetylverbindung C3H,(0. 
C;Hz0)(C03.C5H;); siedet bei 2830. Beim Destilliren zerfällt sie im 
Essigsäure und Aconitsäureester (s. S. 462). Bei Einwirkung von Sal- 
petersäure auf die Ester wird ebenfalls der alkoholische Wasserstoff” 
durch Nitro ersetzt. 

Citramid Cz3H,(OH)(CO.NH3), ist durch Einwirkung von Am- 
moniak auf den Aethylester erhalten worden; zugleich entsteht auch 
die Mono- und Diaminsäure (Ber. 17, 2682). Das Citramid ist krystal-- 
linisch, in heissem Wasser leicht löslich und bräunt sich beim Erhitzen 
über 2000. Beim Erwärmen mit Salzsäure oder Schwefelsäure wird. 
es zu Citrazinsäure (Dioxypyridincarbonsäure) condensirt. 


Vierbasische Säuren. 


CH(COsH); Ihr Aethylester- 
ECO, 


Deals Lt entsteht durch Zusammenwirkung von Natriummalon- 
säureester CHNa(COə.C-H;)a mit Chlormalonsäureester CHCI(CO3.C5H3)z 
und durch Einwirkung von Jod auf Natriummalonsäureester (Ber. 17, 
2781). Er bildet lange glänzende Nadeln, schmilzt bei 76° und siedet 
bei 305%. Durch wässerige Kalilauge wird er unter Abspaltung von. 
CO, zu Aethenyltricarbonsäure verseift (S. 460). 

, Mit Natriumaethylat giebt Acetylentetracarbonsäureester eine 
Dinatriumverbindung, welche mit o-Xylylenbromid CsH,(CHsBr), Te- 
trahydronaphtalin-tetracarbonsäureester bildet (Ber. 17, 449). 

Säuren IBAN = C;H,(C0sH);. 

1) Isoallylentetracarbonsäure OO EE, Ihr Tetraaethyl- 
ester entsteht aus Natriumaethenyl-triearbonsäureester (S. 460) und 
Chloressigsäureester und siedet unter geringer Zersetzung bei 2950, 
Die freie Säure, durch Verseifen des Esters mit Kalilauge erhalten, 


bildet lange Prismen und schmilzt bei 151° unter Zersetzung in (Oz 
und Tricarballylsäure (S. 461). 


Acetslentetracarbonsäure (,H,0; = 
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2) Propantetracarbonsiure CR SE, Ihr Tetraaethylester 
entsteht durch Condensation von Formaldehyd CH0 mit 2 Mol. Malon- 
säureester, als ein dickes Oel, das unter 100 mm. bei 240° siedet. Die 
freie Säure zersetzt sich über 2000 in 2C0, und Glutarsäure CH. 
(CH3.COsH)> (S. 409). Seine Dinatriumverbindung giebt mit Jod etc. 
symm. Trimethylendicarbonsäure (Ber. 19, 1053). 


Säuren Delais == C,H,(C05H),. 


1) Aethylidendimalonsäure CH,.CH“ CH corne. Ihr Aethylester ent- 


steht durch Vereinigung von Aethylidenmalonsäureester (S. 419) mit 

Malonsäureester. Ein dickes Oel, das unter 20 mm. gegen 210° siedet. 

Die freie Säure zerfällt durch Destillation in 2CO, und Aethyliden- 

diessigsäure (S. 412.) Š R 
CH3.C(CO5H)s 


I z 
CH3.C(COsH)z 
ester entsteht aus Acetylentetracarbonsäureester durch Einführung von 
2CH;-Gruppen, ferner aus Natrium-Methylmalonsäureester CH3.CNa 
(COR) durch Einwirkung von Jod (Ber. 18, 1202). Die freie Säure 
bildet durch Abspaltung von CO, symm. Dimethylbernsteinsäure (S. 412.) 
Cl CCOE) ur Aethyl- 
CH(COsH), 
ester entsteht aus Aethylmalonsäureester mit Chlormalonsäureester und 
bildet ein dickes Oel (Ber. 17, 2755). 
4) Butantetracarbonsäure a CNE Ihr Aethylest tsteht 
acar . A 
WEEK r Aethylester entste 
neben «-Trimethylendicarbonsäureester bei der Einwirkung von Aethylen- 
bromid auf Natriammalonsäureester (Ber. 19, 2038). 


CHB CH>.CH(CO5R 

HB, ANOO jy = na OHICO:R), 

CHsBr ` CH3.CH(CO5R), 
Seine Dinatriumverbindung giebt durch Einwirkung von Brom Tetra- 
methylentetracarbonsäureester. 


2) Dimethyl-acetslentetracarbonsäure Ihr Tetraaethyl- 


3) Aethyl-acetylentetracarbonsäureester 


+ 2NaBr. 


Säuren Ca, 
Pentantetracarbonsäure CHOH ole, Ihr Aethylester ent- 


steht, neben Tetramethylendicarbonsäureester (s. d.), bei der Einwirkung 
von Trimethylenbromid auf 2 Mol. Natriummalonsäureester (Ber. 18, 
3249). Seine Dinatriumverbindung giebt durch Einwirkung von Brom 
Pentamethylen-tetracarbonsäureester. 


Ungesättigte Tetracarbonsäuren. 


C(COs;H 
Diearbintetracarbonsäure Col Da = A CN Ihr Tetraethylester 
alle 


entsteht durch Einwirkung von Natriumaethylat auf Chlormalonsäure- 
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ester, indem 2 Mol. des zunächst gebildeten Natriumchlormalonsäure- 
esters CNaCkCOsR), (S. 402) zusammenwirken; ferner aus Dinatrium- 
malonsäureester (S. 401) durch Einwirkung von Jod (Ber. 17, 2781). 
Der Ester krystallisirt in Prismen oder Tafeln, schmilzt bei 580 und 
siedet gegen 325%. Die freie Säure ist sehr unbeständig. 
CH CO-H 
Propargrlen-tetrsearbonsäure C- Hais = i! -COH . Ihr Aethyl- 


C\CH(CO,H), 
ester entsteht aus Brommaleinsäureester und Natrium-malonsäureester. 
Die freie Säure krystallisirt mit 2Hs0, die bei 100° entweichen ; schmilzt 
wasserfrei bei 1910 unter Zersetzung in CO» und Pseudoaconitsäure 
(S. 462) (Ann. 229, 59). 


Fünfwerthige Verbindungen. 


Arabit (C;H,0; = CH;/OH,.(CH.OH),-CH,.OH, normales 
Pentaoxypentan, entsteht aus seinem Aldehyd der Arabinose 
C;H;00;, durch Einwirkung von Natriumamalgam. Es krystallisirt 
aus heissem Alkohol in glänzenden Warzen und schmilzt bei 
102°. Er schmeckt süss, redueirt aber nicht Fehling’sche Lösung. 

Sein Aldehyd ist die Arabinose C; H90; = CHs(OH)(CH. 
OH);.CHO, welche früher für eine Glycose C,H,50, gehalten 
wurde. Sie entsteht aus arabischem Gummi (und anderen Gummi- 
arten, welche mit Salpetersäure oxydirt keine oder nur wenig 
Schleimsäure bilden, Ber. LL 1271), beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure (Ber. 19, 3030). Sie krystallisirt aus Alkohol in 
kleinen Krystallkernen, ist rechtsdrehend, reducirt Fehling’sche 
Lösung, gährt aber nicht mit Hefe. Durch Oxydation entsteht 
aus ihr Arabonsäure C,H,00; (S. 473). 

Mit Phenylhydrazin verbindet sich die Arabinose (gleich 
den Glycosen, s. diese) zu dem Phenylosazon C;H30;(NsH.C,H;)s 
das bei 158° schmilzt (Ber. 20, 345). 

Ein fünfwerthiger uugesättigter Alkohol ist der 

Qnereit Cg H1205 = C,H,(OH),. Er findet sich in den Eicheln 
und wird durch Extraction mit Wasser gewonnen; die beige- 
mengten Zuckerarten werden durch Gährung zerstört. Er kıy- 
stallisirt in harten monoklinen Prismen, die bei 235° schmelzen, 
löst sich in 8 Th. Wasser und schmeckt süss. Die 5 Hydroxyle 
können in ihm durch Säureradicale vertreten werden. Das Pen- 
taacetat (,H,(O.C5H,0),, durch Erhitzen von Quereit mit Essig- 
säureanhydrid entstehend, bildet eine amurphe zerfliessliche Masse. 
Sehr bemerkenswerth ist, dass beim Erhitzen von Quereit für 
sich oder mit KOH oder HJ-Säure verschiedene Benzolderivate 
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(Phenol, Chinon, Hydrochinon, Brenzeatechin) entstehen; es scheint 
daher der Quereit selbst ein Benzolderivat zu sein. 

Eine ähnliche Constitution scheintauch der Pinit CB. zu be- 
sitzen. Er findet sich im Harz von Pinus lambertina und bildet 
warzige Krystalle, die gegen 150° schmelzen. 

Quereit und Pinit gleichen schon ganz den Zuckerarten ; 
sie schmecken süss und sind optisch activ, reduciren aber nicht 
Metalisalze und vergähren richt mit Hefe. 


Einbasische Säuren. 


Arabonsäure (,H,,0,=CH;(OH)(CH.OH),.CO>H, Tetraoxy- 
valeriansäure, entsteht durch Einwirkung von Bromwasser auf 
Arabinose (Ber. 19, 3031). Aus ihren Salzen durch Mineralsäure 
abgeschieden, geht sie durch Abgabe von Wasser in ihr Lacton 
CH0; über (Ber. 20, 345). 

Saccharinsäure C,H;>0, geht in freiem Zustande in ihr Lacton 
das Saccharin CDA, über: 
CH,(OH).CH(OH).CH(OB).C(OHXCO®,, CH,(OH).CH.CH(OH).C(OH).CHz 

Saccharinsäure ` bo 
Saccharin. 

Das Caleiumsalz der Saccharinsäure entsteht aus Dextrose 
und Lävulose (oder aus Invertzucker) beim Kochen oder längerem 
Stehen mit Kalkmilch (Ber. 15, 2954). Die freie Säure geht all- 
mählig in Saccharin über, das in grossen Prismen krystallisirt; 
es schmeckt bitter, schmilzt bei 160° und sublimirt fast unzer- 
setzt. Seine wässerige Lösung ist rechtsdrehend, während die 
Salze nach links drehen. Durch Erhitzen mit HJ-Säure und 
Phosphor wird es zu «-Methylvalerolacton (S. 357) reducirt. 
Durch Salpetersäure entsteht Saccharonsäure (S. 474). Durch 
Oxydation mit Silberoxyd entsteht neben Glycolsäure und Oxal- 
säure auch Essigsäure. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht 
Milchsäure; durch Salzsäure wird nicht Lävulinsäure gebildet 
(Ber. 18, 1334). 


Isomer mit Saccharin sind: 

Isosaecharin C;5H,50, entsteht aus Milchzucker und Maltose durch 
Einwirkung von Kalk, in gleicher Weise wie Saccharin (Ber. 18, 631). 
Es ist dem Saccharin sehr ähnlich und giebt beim Erhitzen mit HJ- 
Säure und Phosphor ebenfalls «-Methylvalerolacton. Dagegen bildet es 
mit Silberoxyd keine Essigsäure, und giebt mit Salpetersäure oxydirt 
Dioxypropenyltricarbonsäure (S. 475). Ueber die Constitution der Iso- 
saccharinsäure s. Ber. 18, 2514. 
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Metasaccharin C,H,50, entsteht in geringer Menge neben Isosaccha- 
rin (Ber. 18, 642), krystallisirt in Tafeln und schmilzt bei 142°. Durch 
HJ-Säure und Phosphor wird es zu normalem Caprolacton redueirt 
(8. 356). Durch Oxydation mit Salpetersäure entsteht eine Trioxyadi- 
pinsäure CH0- 

Zweibasische Säuren. 


Aposorbinsäure CsHs0; DÉI SOH entsteht neben Wein- 


säure bei der Oxydation von Sorbin mit Salpetersäure. Sie ist in 
Wasser leicht löslich, krystallisirt in kleinen Blättern und schmilzt 
unter Wasserabgabe gegen 1100, 
Saceharonsäure C5H;50, und ihr Lacton das Saecharon CeHgOg 
C0sH.CH.CH(OH).C(OH).CHz CO,H.CH.CH.(OH).C{OH).CH, 


dn Zon A Op 
Saccharonsäure Saccharon 
entstehen durch Oxydation von Saccharin (s. o.) mit Salpetersäure 
(Ann. 218, 353). Die Saccharonsäure ist in Wasser leicht löslich, bil- 
det grosse Krystalle und zerfällt im Exsiccator oder beim Erwärmen 
auf 900 in Wasser und Saccharon, das mit Carbonaten Salze C;H-MeO, 
bildet. Durch Kochen mit HJ-Säure und Phosphor wird es zu «-Me- 
thylglutarsäure (3. 412) reducirt. 
Sab 


Trioxyadipinsäure Dat), = C;H,(OH)X op entsteht durch Oxy- 


dation von Metasaccharin (s. 0.) mit verdünnter Salpetersäure (Ber. 18, 
1555). Sie krystallisirt in kleinen Blättern und schmilzt unter Zer- 
setzung bei 1460. Vermag keine Lactonsäure zu bilden. Beim Erhitzen 
mit HJ-Säure und Phosphor wird sie zu Adipinsäure C,Hs(CO3H)s 
reducirt. 

Dreibasische Säuren. 

Desoxalsäure C,H,0; = C5H(OH);(CO5H),, Dioxyaethenyltricarbon- 
säure. Ihr Triaethylester C;H,(C5H;)s0; entsteht durch Einwirkung 
von Natriumamalgam auf Oxalsäurediasthylester und bildet grosse glän- 
zende Prismen, die bei $50 schmelzen; löst sich in 10 Th. Wasser, 
leicht in Aether. Durch Verseifen des Esters mit Barytwasser, Zer- 
legen des Baryumsalzes mit Schwefelsäure und langsames Eindunsten 
der Lösung bei 400 erhält man die freie Desoxalsäure, als eine zer- 
Hiessliche krystallinische Masse. Beim Eindampfen ihrer wässerigen 
Lösung, oder beim Erhitzen des Esters mit Wasser oder verdünnten 
Säuren auf 1000, zerfällt die Desoxalsäure in CO, und Traubensäure: 
Get, = CHA + COs. Die zwei Hydroxyle des Desoxalsäureesters. 
können durch Säureradicale vertreten werden. Beim Erhitzen mit HJ- 
Säure wird die Desoxalsäure, unter Abspaltung von CO,, zu Bernstein- 
säure redueirt. Ihre Structur und die Umwandlung in Traubensäure 
werden durch folgende Formeln ausgedrückt: 

gue Ee BOCH OO +00 
a = G 
HO.CH_CO,H  HO.CH_CO;H ù 


Desoxalsäure Traubensäure. 
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Oxseitronensäure (,H,0; = Cast OI at OO Hin, Dioxytricarhallylsäure, 
findet sich neben Aconitsäure, Tricarballylsäure und Citronensäure im 
Rübensafte und entsteht aus Chloreitronensäure (aus Aconitsäure mit 
CIOH) durch Kochen mit Alkalien oder Wasser (Ber. 16, 1078). 

Dioxspropensltricarbonsäure C,H;0;, = C3Hz(OH)(COsH), entsteht 
durch Oxydation von Isosaccharin mit Salpetersäure, als ein dicker 
Syrup. Bei 100° spaltet sie CO, ab, unter Bildung von Dioxyglutar- 
säure (;H,(OH)s(COsH)s, die verschieden ist von der aus Glutaconsäure 
entstehenden Dioxyglutarsäure (Ber. 18, 2514). Durch Erhitzen mit HJ- 
Säure und Phosphor wird sie zu Glutarsäure Colles reducirt. 

Eine fünfbasische Säure ist die Propargsipentacarbonsäure CgHgO;o 
= CH(COH};. Ihr Aethylester entsteht durch Einwirkung von Na- 
triummalonsäureesier auf Chloraethenyltricarbonsäureester (S. 450). 


Sechswerthige Verbindungen. 


i (Op: (OH) 
CoHs(OM); GER Co Gë, 
Mannit Duleit Mannitsäure Zuckersäure 
Sorbit Gluconsäure Schleimsäure, 


Da in allen Alkoholen jedes Kohlenstoffatom nur eine 
Hydroxylgruppe trägt, so müssen wir schliessen, dass auch in 
den 6-werthigen Alkoholen, Mannit und Duleit, die 6 Hydroxyle 
an 6 verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sind. Der Mannit 
leitet sich wahrscheinlich von dem normalen Hexan C,H}, ab, 
da er durch Reduction mittelst Jodwasserstoffsäure secundäres 
Hexyljodid bildet. 

GD + 11HJ = CHJ + CHA + Bis, 
Der Duleit giebt dasselbe Hexyljodid und scheint daher nur phy- 
sikalisch isomer zu sein. 

Mannit CH, Oe findet sich ziemlich häufig in den Pflanzen, 
namentlich in der Lärche und in der Mannaesche (Frawinus ornus), 
deren eingetrockneter Saft die Manna darstellt. Er bildet sich 
bei der schleimigen Gährung verschiedener Zuckerarten und kann 
künstlich durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Trauben- 
zucker, leichter auf Lävulose erhalten werden (C,H}30,+H, = 
Det, Del (v. Ber. 16, 3010, 17. 227). Man gewinnt den Mannit, 
indem man Manna mit Alkohol auskocht und die Lösung kry- 
stallisirt. 

Der Mannit krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln, aus 
Wasser in grossen rhombischen Prismen; löst sich in 6,5 Th. 
Wasser von 16°, leicht in kochendem Alkohol, nicht aber in 
Aether. Er ist inactiv, schmeckt sehr süss und schmilzt bei 
166°. Lässt man die wässerige Lösung mit Platinschwarz stehen, 
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so entsteht die sog. Mannitose (,H,50,, welche mit Lävulose 
identisch ist (Ber. 20, S31). Durch Salpetersäure wird Mannit 
zu Zuckersäure Ce Biet, und Oxalsäure oxydirt; durch Chamäleon- 
lösung entstehen Ameisensäure und Oxalsäure neben wenig Wein- 
säure und Erythritsäure (Ber. 19, 1563). 

Beim Erhitzen auf 200° verliert der Mannit Wasser und geht 
in die Anhydride, Mannitan C5H,50;, und Mannid CH0, über. 
Letzteres wird auch durch Destilation von Mannit im Vacuum erhalten; 
es schmilzt bei S7% und siedet bei 2740 ‘Ber. 17, Ref. 103). 

Aehnlich den Zuckerarten, bildet Mannit mit Basen Verbindungen, 
wie (C,H,,0,.Ca0. Beim Erhitzen mit organischen Säuren entstehen 
gewöhnlich Esterderivate des Mannitans: 

Cl + 40,0; = Deel Gs Bal ut, + DA 
Mavnit Stesarinsiure Stearinsãure-MHannitan. 

Der Hexaacetylester des Mannits Gel. Dosis entsteht 
beim Erhitzen von Mannit mit Essigsäure-anhydrid; er ist krystallinisch 
und schmilzt gegen 100°. 

Erhitzt man Mannit mit conc. Salzsäure, so entsteht ein Dichlor- 


hydrin Gë, das in Blättchen krystallisirt u. bei 174° schmilzt. 
Mit HBr-Säure entsteht ein Dibromhydrin Ce (DH), das bei 1780 
schmilzt. . 

Der Salpetersäure-ester (,B;(0.NO,),;, Nitromannit genannt, 
wird durch Auflösen von Mannit in einem Gemenge von conc. Salpeter- 
säure und Schwefelsäure erhalten. Er krystallisirt aus Alkohol und 
Aether in glänzenden Nadeln, schmilzt bei vorsichtigem Erhitzen und 
verpufft; durch Schlag explodirt er sehr heftig. Durch Alkalien, wie 
auch Schwefelammonium, wird aus ihm wieder Mannit regenerirt. 

Duleit C,H,,0,, Melamprrin, findet sich in verschiedenen 
Pflanzen und wird aus der Duleitmanna (aus Madagascar stam- 
mend) gewonnen. Künstlich wird er durch Einwirkung von Na- 
triumamalgam auf Milchzucker und Galactose erhalten. Er kry- 
stallisirt in grossen monoklinen Prismen von süsslichem Geschmack, 
löst sich schwerer in Wasser als Mannit und ist auch in kochendem 
Alkohol fast unlöslich. Schmilzt bei 1880. Der Hexaacetyl- 
ester (,Hy(0.C;H30), schmilzt bei 1710. Beim Erhitzen mit 
HJ-Säure entsteht dasselbe Hexyljodid wie aus Mannit. Mit Sal- 
petersäure oxydirt bildet Dulcit Schleimsäure. Intermediär ent- 
steht ein Aldehrdkörper, der mit 2 Mol. Phenylhydrazin ein 
Osazon (C,H,00,(NsH.C;H;), bildet (Ber. 20, 1091). 

, Sorbit GG: e + 1/2H20 findet sich in den Vogelbeeren und bildet 
kleine, in Wasser leicht lösliche Krystalle. Beim Erhitzen verliert er 
‚das Krystallwasser und schmilzt gegen 110°, 

Perseit (,H,,O, findet sich in den Samen und Blättern von Laurus 
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Persea, krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt bei 1840. Bei 2500 
iebt er Wasser ab und bildet eine Mannitan-ähnliche Verbindung. Durch 
xydation mit Salpetersäure bildet er Oxalsäure (nicht Schleimsäure, 

wie Dulcit). 

Manit, Duleit, Sorbit und Perseit unterscheiden sich von 
den wahren Zuckerarten durch ihre Unfähigkeit durch Hefe zu 
gähren; ferner reduciren sie nicht alkalische Kupferlösung. 

Verschieden von diesen Ö-werthigen Alkoholen ist der sog. Isoduleit 
Cell, e = Dess, + H0, der sich durch seine Fähigkeit alkalische 
Kupferlösung zu reduciren den Glycosen nähert, aber durch Hefe nicht 
zu gähren vermag. Auch seine Verbindungsfähigkeit mit Phenylhydrazin 
erweist, dass er einen Aldehyd- oder Ketonalkohol (vielleicht Methylara- 
binose) darstellt. 

Der Isoduleit entsteht aus den Glycosiden Quereitrin, Xantho- 
ramnin und Hesperidin (s. d.) durch Spaltung beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure und bildet grosse glasglänzende Krystalle, die bei 930 
schmelzen. Bei 100° verliert er 1 Mol. Wasser und bildet sog. Isoduleitan 
C,H,50;, das sich mit Wasser wieder zu Isoduleit vereinigt. Mit Phe- 
nylhydrazin vereinigt es sich direct zu dem Osazon Cell -H. Ce He, 
das bei 1800 schmilzt (Ber. 20, 1091). 


Einbasische Säuren. 


Mannitsäure CH, 0. = C;H, Da), durch Einwirkung von Platin- 
schwarz auf wässerige Mannitlösung entstehend, bildet eine in Wasser 
und Alkohol leicht lösliche gummiartige Masse. Sie scheint vorherr- 
schend Salze mit 2 Aeg. der Metalle zu bilden. 

Gluconsäure oder Glyconsäure C,H,50- = C;H;(OH);.COsH, 
Dextronsäure, Maltonsäure, mit normaler Structur, entsteht durch 
Oxydation von Glycose (Dextrose), Rohrzucker, Dextrin, Stärke 
und Maltose mit Chlor- und Bromwasser und Silberoxyd (Ann. 
220, 335). Man gewinnt sie am besten aus Dextrose durch Oxy- 
dation mit Bromwasser (Ber. 17, 1298). Sie bildet einen in Al- 
kohol fast unlöslichen Syrup, der beim Eindampfen theilweise in 
das neutrale Lacton Get übergeht. Ihr Baryumsalz kry- 
stallisirt mit 3, das Caleiumsalz mit 1 Mol. Wasser. Sie redueirt 
nicht die Fehling'sche Kupferlösung. Durch weitere Oxydation mit 
Salpetersäure bildet sie Zuckersäure. Durch Erhitzen mit HJ- 
Säure und Phosphor entsteht normales Caprolacton (Ber. 17, 1296). 

Die aus Gluconsäure erhaltene sog. Paraglyconsäure 
ist identisch mit Gluconsäure. 

Isomer mit Glueonsäure sind noch: 

Galactonsäure CH. Laetonsäure, entsteht (in gleicher Weise wie 
Gluconsäure) aus Milchzucker, Galactose und arabischem Gummi durch 
Einwirkung von Bromwasser (Ber. 18, 1552) und krystallisirt über 
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Schwefelsäure in kleinen Nadeln. Bei längerem Erhitzen auf 1000 
geht sie in ihr Lacton CB: über. Durch cone. HJ-Säure wird sie, 
ebenso wie Gluconsäure, zu norm. Caprolacton reducirt. Durch Oxy- 
dation mit Salpetersäure bildet sie Schleimsäure. 

Arabinoseearbonsäure (,H,50- = CHs/0H).(CH.OH),.CO>H, Pentaoxy- 
‚capronsäure, entsteht aus Arabinose C,H,,0; (S. 472) durch Einwirkung 
von conc. Blausäure und Salzsäure (Ber. 19, 3033; 20, 345). Beim Con- 
centriren ibrer Lösung geht sie in ihr Lacton (;H,,0, über, das in 
glänzenden Nadeln krystallisirt. Durch Reduction mit HJ-Säure ent- 
steht aus ihr ebenfalls norm. Caprolacton. Durch Oxydation mit Sal- 
petersäure entsteht aus ihr Metazuckersäure (S. 481). 


Eine Tetraoxyaldehydsäure ist die 

Giyeuronsäure Cell, = CHO.(CH.OH),.CO>H. Sie entsteht aus Eu- 
zanthinsäure (s. d.) durch Spaltung beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure. Verschiedene Glycosid-artige Verbindungen der Glycuronsäure 
mit Kampher, Borneol, Chloral, Phenol und verschiedenen anderen 
Körpern (Ber. 19, 2919; Ref. 762) finden sich im Harn nach der Ein- 
führung dieser Körper in den Organismus; beim Kochen mit verdünnten 
Säuren werden sie in ihre Componenten gespalten. Die Glycuron- 
säure bildet einen Syrup, der beim Erwärmen leicht in das Lacton 
Dell übergeht. Letzteres bildet grosse Tafeln, von süssem Geschmack 
und schmilzt bei 169%. Durch Bromwasser wird die Glycuronsäure 
zu Zuckersäure oxydirt. 


Zweibasische Säuren. 
C(OH).CO5H 


l 

CO COD 
für Carboxytartronsäure C(OH)(COsH), gehalten, entsteht durch Ein- 
wirkung von N0; auf Protocatechusäure, Brenzcatechin und Guajacol in 
aetherischer Lösung; ferner aus Nitroweinsäure (S. 466) durch Einwirkung 
einer alkoholischen Lösung von salpetriger Säure (Ann. 22], 246). Nach 
Zusatz von Natriumcarbonat zu der wässerigen Lösung scheidet sich 
das Natriumsalz C,H,Nas0; + 2Hs0 als schwer lösliches Krystall- 
pulver ab. Beim Erwärmen mit Wasser zerfällt es in CO, und tar- 
tronsaures Natron CəHəNaa0;. Durch Reduction mit Zink und Salz- 
säure wird die Säure in inactive Weinsäure und Traubensäure über- 
geführt. Es erklärt sich dies Verhalten daraus, dass die Tetraoxybern- 


1) Tetraoxybernsteinsäure C,H,0; = Dioxyweinsäure, früher 


RE, A x „.._ CO.CO-H 
steinsäure eine Diketonsäure Zo con darstellt, welche, analog der 
Glyoxylsäure und Mesoxalsäure, 2 Mol. Wasser gebunden enthält, die 
leicht abgespalten werden können. 
Als Diketonsäure verbindet sich die Dioxyweinsäure mit 1 und 
mit 2 Mol. Phenylhydrazin zu den Verbindungen 
C03H.C(OH), C03H.C:NoH.C;H; 


Ee u. 
CO>H.C:NSH.CGH, " COH.C:N:H.0;E; 
Phenplizindioxyweins. Diphenylizindiosyweinsäure. 
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Erstere schmilzt unter Zersetzung bei 218°, Letztere stellt ein orangegel- 
bes Pulver dar und bildet mit Basen gelbe Salze. Mit rauchender Schwefel- 
säure giebt sie eine Disulfosäure, welche auch direct durch Vereinigung 
von Dioxyweinsänre mit Phenylhydrazinsulfos. erhalten werden kann. Das 
DK Ce Gef 50,88 
CO-H. CN Gel, BOANa 
gelbes Pulver, findet unter dem Namen Tartrazin als gelber Wollen- 
farbstoff! Anwendung (Ber. 20, 834). 


2) Säuren Cs H1005 = C,H,(OH),(CO>H)». 

Es sind 4 isomere Säuren dieser Formel bekannt: Zucker- 
säure, Schleimsäure, Isozuckersäure und Metazuckersäure. Die- 
selben entstehen durch Oxydation verschiedener Kohlenhydrate 
mit Salpetersäure und werden auch leicht aus den entsprechenden 
Monocarbonsäuren (;H,(OH);.COsH (S. 477) durch Oxydation mit 
Chlor oder Bromwasser gebildet: Zuckersäure aus Gluconsäure, 
Schleimsäure aus Galactonsäure, Metazuckersäure aus Arabinosecar- 
bonsäure, während die der Isozuckersäure entsprechende Monocarbon- 
säure noch nicht bekannt ist. Durch Reduction, beim Erhitzen 
mit HJ-Säure und Phosphor, werden alle 4 Säuren in normale 
Adipinsäure C,H,(COsH), übergeführt; sie müssen daher alle 4 
als normale Tetraoxyadipinsäuren aufgefasst werden. 

1) Zuckersänre C,H}00, entsteht durch Oxydation von Mannit, 
Rohrzucker, Dextrose (nicht Lävulose) und vielen andern Kohlen- 
hydraten mittelst Salpetersäure. 

Man erhitzt Rohrzucker (1 Th.) mit gew. Salpetersäure (3 Th.) 
bis zum Eintreten einer heftigen Reaction, kühlt ab und erwärmt aufs 
Neue auf etwa 50°, bis die Entwickelung der braunen Dämpfe auf- 
gehört bat, Hierauf verdünnt man mit Wasser (t/a Vol.), sättigt mit 
Kaliumcarbonat und fügt überschüssige Essigsäure binzu. Nach einigen 
Tagen scheidet sich dann das primäre Kaliumsalz in harten Krystallen 
aus, die man durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser reinigt. Zur 
Gewinnung der freien Säure zerlegt man das Cadmiumsalz mittelst 
HS (Jahresber. 1858, 251). 

Die Zuckersäure bildet eine zerfliessliche, gummiartige Masse, 
die sich leicht auch in Alkohol löst. Aus Rohrzucker dargestellt, 
lenkt ihre Lösung nach rechts ab und reducirt ammoniakalische 
Silberlösung. Sie bräunt sich bei 100° und zersetzt sich. Durch 
Oxydation mittelst Salpetersäure entstehen Rechtsweinsäure und 
Oxalsäure. Durch HJ-Säure wird sie zu Adipinsäure redueirt (s.o.). 

Sie bildet saure und neutrale Salze. Das primäre Kalium- 
salz C;H,KO; und dass Ammoniumsalz C,H;(NH,)O; sind leicht 
krystallisirbar und in kaltem Wasser schwer löslich. Die neutralen 
Alkalisalze sind zerfiesslich; die Salze der Schwermetalle sind unlös- 
lich. Der Diaethylester O,H,(OH),(C0s.C5H;)s ist krystallinisch und 


Dinatriumsalz dieser Disulfosäure ein orange- 
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in Wasser leicht löslich. Bildet mit Ammoniak das Amid C,H,(OH); 
(CO.NHa)s, ein weisses Pulver. Lässt man auf den Ester Acetylchlorid 
einwirken, so entsteht die Tetraacetylverbindung CH,(0.CH50), 
IO Glas, welche in Wasser unlösliche Prismen bildet, die bei 61 
schmelzen. 


2) Schleimsänre Cg Dot: (s. o.) entsteht durch Oxydation 
von Duleit, Milchzucker, Galactose, Galactonsäure (S. 477) und 
fast aller Gummiarten. 

Zur Darstellung erhitzt man 100 Gr. Milchsäure mit 1200 cem. 
Salpetersäure (sp. Gew. 1,15) bis das Volum auf 200 cem. concentrirt 
ist, lässt erkalten und wäscht die gebildete Schleimsäure mit Wasser 
(Ann. 227, 224). 

Sie bildet ein weisses krystallinisches Pulver, das sich in 
60 Th. kochenden Wassers löst; in kaltem Wasser und in Alkohol 
ist sie fast unlöslich. Sie schmilzt bei 210° unter Zersetzung. 
Durch andauerndes Kochen mit Wasser geht sie in die isomere 
Paraschleimsäure über. Beim Kochen mit Salpetersäure zerfällt 
sie in Traubensäure und Oxalsäure. Durch HJ-Säure wird sie zu 
Adipinsäure reducirt. 

Das neutrale Kalium- und Ammoniumsalz (,H;(NH,)0O5 
krystallisiren gut und sind in kaltem Wasser sehr schwer löslich; die 
primären Salze lösen sich leicht. Das Silbersalz (,H,As,0, wird 
als unlöslicher Niederschlag gefällt. Beim Erhitzen zersetzt sich das 
neutrale Ammoniumsalz in NH}, Wasser und Pyrrol C,H,;N. 

Der Diaethylester C,H,(OH),(CO3.C5Hz), wird durch Erwärmen 
von Schleimsäure mit Alkohol und Schwefelsäure gewonnen. Er ist 
krystallinisch, löst sich in heissem Wasser und schmilzt bei 1580. Durch 
Einwirkung von Acetylchlorid entsteht aus ihm die Tetraacetyl- 
verbindung, die bei 177° schmilzt. 

Sehr bemerkenswerth ist die leichte Umwandlung der Schleim- 
säure in Furfuranderivate Beim Erhitzen mit rauchender HCl- 
oder HBr-Säure bildet sie Furfurandicarbonsäure (Dehydroschleim- 
säure): 

CH(OE).CH(OH).CO,H _ a jni 
D Reg Le 2 D 
CH(OR).CH(OH).CO,H ` OC, oH 

Beim Erhitzen der Schleimsäure für sich entsteht durch 
weitere Abspaltung von CO, Furfuranmonocarbonsäure (Brenz- 
schleimsäure): 

CH (0H) {C0-H)> = C,H30.C0;H -H 3H,0 + CO». 

Beim Erhitzen mit Schwefelbaryum entsteht in analoger 

Weise @-Thiophencarbonsäure (Ber. 18, 456). 
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3) Isozuckersänre (H,O; (s. o.) entsteht aus HCl-Glycosamin (S. 490) 
durch Oxydation mit Salpetersäure (Ber. 19, 1258). Sie ist in Wasser 
und Alkohol leicht löslich, bildet rhombische Krystalle und schmilzt 
bei 185°. Ihre Lösung ist rechtsdrehend; («)p = 46,10. Ihr Diaethyl- 
ester (,Hs0g(C5H;)s schmilzt bei 73%. Durch Acetylchlorid entsteht 
aus dem Ester die Tetraacetyl verbindung CH a. CDA CO, Celia, 
die bei 470 schmilzt. Durch HJ-Säure wird die Isozuckersäure zu norm. 
Adipinsäure reducirt (s. oi. 

Gleich der Schleimsäure bildet die Isozuckersäure leicht Furfuran- 
derivate. Beim Destilliren zerfällt sie in Wasser, CO, und Brenz- 
schleimsäure. Beim Erhitzen im HCl-Strom entsteht Dehydroschleim- 
säure. Beim Erhitzen mit Schwefelbaryum entsteht neben Brenzschleim- 
säure auch «-Thiophencarbonsäure. Beim Erhitzen von Isozuckersäure- 
diaethylester mit alkoh. NH, entsteht das Anhydrodiamid C,H,O 
(OH)..(CO.NHa), das beim Destilliren Brenzschleimsäureamid 0,H;0.C0. 
ND: bildet (s. Ber. 19, 1277). 

4) Metazuckersäure ` Cool, entsteht aus Arabinosecarbonsäure 
durch Oxydation mit Salpetersäure (Ber. 20, 341). Beim Verdampfen 
der Lösung krystallisirt ihr Doppellacton Celeth + 2Hs0 aus. Es 
reagirt neutral und verliert über Schwefelsäure 2 Mol. Wasser. Luft- 
trocken schmilzt es bei 68°, wasserfrei bei gegen 180%. Durch HJ- 
Säure wird es zu Adipinsäure reducirt. 


Eine sechsbasische Säure ist die 

Butanhexacarbonsäure Cool a = C;H,(CO>H),. Ihr Hexaaethylester 
entsteht durch Einwirkung von Jod auf die Natriumverbindung von 
Aethenyltricarbonsäureester (S. 460), krystallisirt in sechsseitigen Tafeln 
und schmilzt bei 560 (Ber. 17, 2756). 


Siebenwerthige Verbindungen. 


Zwei hexahydrische Monocarbonsäuren sind aus Dextrose und 
Lävulose durch Einwirkung von CNH und Salzsäure erhalten worden: 


Cal + CNH + 2,0 = Daer NE. 

Dextrosecarbonsäure C;H440 = C;H-(OH),.COsH Hexaoxyheptylsäure, 
entsteht aus Dextrose mittelst CNH etc. (Ber. 19, 767). Nach dem Con- 
centriren der Lösung krystallisirt dat Lacton (H,O, aus, eine neu- 
trale, in Wasser leicht lösliche Substanz, die gegen 1450 erweicht. 
Durch Kochen mit HJ-Säure und Phosphor wird es zu einem Hep- 
tolacton (S. 357) C;Hi20a reducirt; zugleich entsteht normale Heptyl- 
säure CD, Es folgt hieraus, dass die Dextrose einen Aldehyd- 
alkohol darstellt (s. Ber. 19, 1128). Durch Oxydation der Dextrosecar- 
bonsäure mit Salpetersäure entsteht Pentaoxypimelinsäure (s. ol 

Lärvulosecarbonsäure C-H,,O; entsteht aus Lävulose durch Ein- 
wirkung von CNH und Salzsäure (Ber. 19, 222); durch Kochen mit Kalk 
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entsteht das Ca-Salz (C-H;3Ûs)}Ca, aus welchem durch Oxalsäure ein 
Gemenge der Säure mit ihrem Lacton C-H,s0- ausgeschieden wird. Durch 
Reduction mit HJ-Säure entsteht zunächst ein Heptolacton C-H,50s, 
welches weiter zu einer Heptylsäure C-H},0, reducirt wird. Letztere 
ist identisch mit der Methylnormalbutylessigsäure (S. 217). Es ergiebt 
sich hieraus, dass die Lärulose einen Ketonalkehol CHx(OH).CO... dar- 
stellt (Ber. 19, 227.) 


Eine pentahydrische Dicarbonsäure ist die 


Pentaoxypimelinsäure CH, = Gë Eer . Ibr Lacton 


C-H,00g entsteht aus dem Lacton der Dextrosecarbonsäure (s. 0.) durch 
Oxydation mit Salpetersäure. Es ist krystallinisch und schmilzt bei 
143° (Ber. 19, 1917). 


Kohlenhydrate. 


Unter Kohlenhydraten versteht man eine Gruppe von Ver- 
bindungen mit 6 oder einem Multiplum von 6 Atomen Kohlen- 
stoff, in welchen das Verhältniss von Wasserstoff zu Sauerstoff 
dasselbe ist wie im Wasser. Sie sind als Derivate der 6-wer- 
thigen Grenzalkohole C,H,,O, aufzufassen. Man unterscheidet 
unter ihnen folgende Gruppen: 


Cello C12Hə20;; (Co H1005) 
Traubenzucker tohrzucker Dextrin 
oder Dextrose Milchzucker Gummi 

Fruchtzucker Maltose Stärke 
oder Lävulose Melicitose Cellulose. 
Galactose. 


Die Körper der ersten Gruppe, welche Glycosen genannt 
werden, enthalten 2 Atome Wasserstoff weniger als die sechs- 
werthigen Grenzalkohole C,Hs(OH),, und können einige derselben 
durch nascirenden Wasserstoff in letztere übergeführt werden; so 
entsteht aus Dextrose und Lävulose Mannit, während Galactose 
Duleit bildet. In Folge dieses Verhaltens, wie auch wegen ihrer 
Fähigkeit ammoniakalische Silber- und alkalische Kupferoxyd- 
lösungen zu redueiren, wurden die Glycosen als Aldehyde der 
6-werthigen Grenzalkohole aufgefasst nach der Formel 

CHx(OB).CH(OR).CHıOH1.CH(OH).CH(OB).CHO. 
Da aber die Reductionsfähigkeit nicht allein der Aldehydgruppe 
CHO, sondern auch einigen anderen Atomgruppirungen eigen ist 
(v. 8.172), und die allen Aldehyden zukommende Reaction, durch 
SO, entfärbte Rosanilinsalzlösungen zu röthen, bei den Glycosen 
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nicht eintritt, so erscheint es möglich, dass dieselben als Keton- 
alkohole (v. S. 328), nach der Formel 
CHs(OH).CH(OH..CH(OH).CH(OR).CO.CH>.0H 

‚aufzufassen sind (v. Ber. 14, 2529). Nach den neuesten Unter- 
suchungen ist die Dextrose ein Aldehydalkohol und nach der 
‚erstern Formel zusammengesetzt; während die Lävulose den 
Keton-alkohol, mit der Gruppe CH,(OH).C0.C.., darstellt (s. S. 
481 u. Ber. 19, 767; 20, 825). Der Aldehyd- oder Ketonnatur 
‚entspricht auch ihre Eigenschaft sich mit Phenylhydrazin zu ver- 
binden (s. S. 487), 

Sehr charakteristisch für die Glycosen ist ihre Gährungs- 
fähigkeit durch Hefe, wobei sie in Alkohol und CO, zerfallen: 

Cell, ae = 2CH0 + 2C0.. 

Die Körper der zweiten Gruppe Cj>H»0,; bilden die 
wahren Zuckerarten und sind als Anhydridverbindungen der 
‘Glyeosen zu betrachten, entstanden durch Zusammentritt von zwei 
Moleeülen unter Ausscheidung von 1 Mol. Wasser. Sie stehen 
zu den Glycosen in ähnlicher Beziehung, wie das Diaethylen- 
glycol zum Glycol oder das Diglycerin zum Glycerin, und wer- 
den daher als Disaccharate oder Biosen (Ber. 18, 646) be- 
‚zeichnet: 

EISES ze DO = Col zs, 

Umgekehrt können die Disaccharate wieder in die sie com- 

ponirenden Glycosen gespalten werden (v. S. 484). So giebt 
Rohrzucker + Ha) = Dextrose + Lävulose 
Milchzucker + H,O = Dextrose + Galactose 
Maltose + HA = Dextrose + Dextrose. 

Milchzucker und Maltose reduciren alkalische Kupferlösung 
und verbinden sich gleich den Glycosen mit Phenylhydrazin; sie 
‚enthalten daher noch die Aldehyd- oder Ketongruppe der Gly- 
eosen. Im Rohrzucker dagegen, welcher alkalische Kupferlösung 
nicht redueirt und sich nieht mit Phenylhydrazin verbindet, sind 
bei der Vereinigung der zwei Glycosen die redueirenden Gruppen 
umgeändert. 

Durch Hefe wird von den Disaccharaten nur Maltose direct 
vergährt, während Rohrzucker und Milchzucker zunächst in ihre 
Glycosen gespalten werden. 

Die Körper der dritten Gruppe, von der empirischen Zu- 
‚sammensetzung (;H}00;, besitzen wahrscheinlich alle ein höheres 
Moleculargewicht, da sie beim Kochen mit verdünnten Säuren 
‚gewöhnlich in mehrere Kohlenhydrate zerfallen. So entstehen 
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aus der Stärke Maltose und Dextrin, welchen beiden wenigstens: 
die verdoppelte Formel C}5Hs90;, zukommt. Man kann sie daher 
als Polysaceharate bezeichnen. 

Die Kohlenhydrate finden sich sehr häufig in den Pflanzen, 
einige auch in thierischen Organismen. Die Zellmembrane aller 
Pflanzen bestehen aus Cellulose und enthalten Stärke, Gummi 
und verschiedene Zuckerarien abgelagert. Die Glycosen sind. 
meist in den reifen Früchten enthalten. 

Künstlich ist von den Kohlenhydraten nur die Lävulose 
durch gemässigte Oxydation von Mannit dargestellt worden (S. 475). 
Synthetisch konnte bisher keines der natürlich vorkommenden 
Kohlenhydrate erhalten werden; wohl aber sind zwei zucker- 
ähnliche Substanzen, Methylenitan und Formose, durch Conden- 
sation von Formaldehyd (6CH,0 = CHi206) gewonnen worden 
(s. 8. 492). 

Fast alle Kohlenhydrate lenken in Lösungen die Polari- 
sationsebene theils nach rechts, theils nach links ab. Das speeif. 
Drehungsvermögen (v. S. 43) ist meist durch die Temperatur 
und die Concentration der Lösung beeinflusst. Ferner zeigen die 
Lösungen häufig die Erscheinung, dass sie nach einigem Stehen 
ein anderes Drehungsvermögen besitzen (Birotation und Semi- 
rotation, vgl. Traubenzucker). Der Eintritt der constanten Rotation 
kann meist durch kurzes Erhitzen der Lösungen erreicht werden. 
Die Bestimmung des Drehungsvermögens der Lüsung einer be- 
stimmten Zuckerart mittelst des Saccharimeters wird häufig zur 
Ermittelung ihres procentischen Gehaltes angewandt — optische 
Zuckerprobe. 

Beim Kochen mit verdünnten Säuren werden alle Di- und 
Polysaccharate in Glycosen gespalten (invertirt) (S. 483). Ueber 
die Geschwindigkeit der Inversion der Disaccharate s. Ber. 18,. 
3047. Die gleiche Spaltung erleiden sie durch die Einwirkung 
verschiedener ungeformter Fermente (eiweissartiger Körper 
unbekannter Zusammensetzung), wie der Diastase, welche sich 
beim Keimen von Gerste und andern Körnerfriichten bildet, der 
Synaptase oder des Emulsins, das in süssen und bittern 
Mandeln enthalten ist. Aehnlich wirken das lösliche Ferment 
der Hefe, ferner Speichel, Bauchspeichel und andere thierische 
Secrete. So wird durch Hefe Rohrzucker in Dextrose und Lävu- 
losen gespalten, Stärke in Dextrin und Maltose. 


Viele Kohlenhydrate erleiden leicht durch Gährung eine 
weitergehende Zersetzung; dieselbe ist fast stets durch die An- 
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wesenheit lebender mikroscopischer Organismen verursacht, deren 
Keime in der Luft vorhanden sind. Es muss daher die Zer- 
setzung (Gährung) als das Produkt des Lebensprocesses dieser 
Organismen aufgefasst werden, zu dessen Unterhaltung gewisse 
Bedingungen nöthig sind: eine bestimmte Temperatur und Ver- 
dünnung der Lösung, Anwesenheit von Eiweissstoffen, minera- 
lischen Salzen, Luft und dergl. Genauer sind folgende Gährungs- 
arten bekannt. 


Die Alkoholgährung wird durch Hefe bewirkt, welche aus 
kleinen (0,01 Mm. grossen) Zellen des Hefepilzes (Sacharomyces cerevi- 
siae und vini) besteht, die sich beim Gähren durch Knospenbildung 
vermehren. Die Alkoholgährung findet bei Temperaturen ron 3-35 C. 
statt und verläuft am schnellsten bei 20—300. Zur Einleitung der- 
selben ist anfangs Sauerstoff nothwendig, später geht sie auch ohne 
Luftzutritt vor sich. Bei dieser Gährung zerfallen die Glycosen haupt- 
sächlich in Alkohol und Kohlendioxyd: (,H,50; = 205H,0 + 2003. 
Zugleich entstehen etwas Glycerin (bis zu 2,50%), Bernsteinsiure (0,6%) 
und Fuselöle. Die Glycosen gähren direct; Dextrose etwas schneller 
als Lävulose. Die Disaccharate C)sH3»0,ı werden zuerst durch das 
lösliche Ferment der Hefe in Glycosen gespalten; ihre Gährung geht 
‚daher langsamer vor sich und bedarf mehr Hefe. 

Ausser durch Saccharomycesarten wird die Alkoholgährung auch 
durch andere Sprosspilze, wie Mucor mucedo hervorgerufen. Sehr 
interessant sind die verschiedenartigen Gährungserscheinungen, die durch 
Spaltpilze (Schizomyceten) hervorgebracht werden und scheint es, dass 
die Bildung von Fuselölen (Butyl- und Amylalkohol) bei der gew. Hefe- 
gährung durch dieselben verursacht ist. 

Alkoholgährung ohne Mitwirkung von Organismen findet in un- 
verletzten reifen Früchten (Weintrauben, Kirschen) statt, wenn dieselben 
in einer CO Atmosphäre verweilen. 

Die Milchsäure-gäbrung, bei welcher die Glycosen, Rohr- 
zucker, Milchzucker und die Gummiarten direct in Milchsäure zerfallen: 
Delt = 2C3H603, 
wird durch stäbchenförmige Organismen (Bacterien) bewirkt, deren 
Entwickelung die Anwesenheit faulender Eiweissstoffe (faulen Käse) 
verlangt und nur in nicht zu sauren Flüssigkeiten vor sich geht (vergl. 
S. 348). Die günstigste Temperatur beträgt 30—500. Bei längerem 
Gähren erleiden die gebildeten milchsauren Salze die Buttersäure- 
gährung, welche durch das Auftreten anderer ae Orga- 
nismen verursacht wird (vergl. S. 212): 20,H,0; = CE0: + 2C0; + 2H. 

Bei der schleimigen Gährung, bei welcher kettenförmig ge- 
reihte Zellen (von 0,001 Mm. Durchmesser) auftreten, wird Trauben- 
zucker unter Entwickelung von CO, in eine schleimige, gummiartige 
Substanz umgewandelt. Zugleich entstehen auch Mannit und Milchsäure. 


Beim Erhitzen mit verdünnten Alkalien bräunen sich die 
Glycosen und verwandeln sich in humusartige Körper. Die Di- 
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und Polysaccharate sind beständiger. Beim Schmelzen mit Kali- 
oder Natronhydrat entsteht aus allen Oxalsäure. 

Aus alkalischen Lösungen von Kupferoxydsalzen (vermittelt 
durch Weinsäure) scheiden die Glyeosen Ce, ze beim Erwärmer 
Kupferoxydul aus, und zwar reducirt 1 Mol. Glycose sehr nahe 
5 Atome Cu als Cus0. Es beruht hierauf das gew. massanaly- 
tische Verfahren der Zuckerbestimmung mittelst der sog. Fehling’- 
schen Flüssigkeit. Die Di- und Polysaccharate reduciren letz- 
tere selbst nicht beim Kochen; nur Maltose reducirt beim Er- 
wärmen, Milchzucker erst beim Kochen. Es müssen daher die 
nicht reducirenden Zuckerarten, zur Bestimmung nach diesem 
Verfahren, zuerst durch Kochen mit verdünnten Säuren in Gly- 
cosen umgewandelt (invertirt) werden. Aehnlich redueiren die 
Glyeosen, ferner Maltose und Milchzucker, auch die edlen Metalle 
aus ihren Salzlösungen. 

Man bereitet die Fehling’sche Flüssigkeit gewöhnlich, indem man 
34,64 Gr. krystallisirtes Kupfersulfat in Wasser löst, dann 200 Gr. 
Seignettesalz und 600 Ccm. Natronlauge vom specif. Gewicht 1,12 hin- 
zufügt und die Lösung auf 1 Liter verdünnt. 10 Cem. dieser Lösung 
verlangen zur vollständigen Reduction 0,05 Gr. Glycose. Da das Ende 
der Reduction nur schwierig zu erkennen ist, so empfiehlt es sich häufig 
KE ee Kupferoxydul gewichtsanalytisch zu bestimmen (Ber. 

? Zë einer Lösung von essigsaurem Kupfer, die mit wenig Essig- 
säure versetzt ist (13,5 Gr. Kupferacetat und 2 Gr. Eisessig auf 200 Ce. 
Wasser gelöst — Barfoed’sches Reagens), wird durch die Glyeosen schon, 
bei gew. Temperatur Cu) reducirt, während Maltose erst beim Er- 
wärmen einwirkt. 

Viele Kohlenhydrate besitzen die Fähigkeit sich mit Basen, 
wie Cat, BaO, PbO, zu Verbindungen zu vereinigen, welche man 
Saeccharate nennt, und die den Alkoholaten entsprechen (s. S. 
494). Auch mit NaCl und einigen anderen Salzen bilden sie 
krystallinische Verbindungen. 

Ferner kann der Wasserstoff der Hydroxyle auch durch 
Säureradicale vertreten werden. Durch Einwirkung von Salpeter- 
schwefelsäure entstehen Salpetersäureester (sog. Nitrokörper). Die 
Ester der Essigsäure werden am besten durch Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid, namentlich bei Gegenwart von Wasser-entziehendem 
Natriumacetat dargestellt und gelingt es so meist alle Hydroxyle 
zu substituiren. 

Da die Elementaranalyse meist keine sichere Entscheidung über 
die Anzahl der eingetretenen Acetylgruppen giebt, so bestimmt man 
dieselben durch Verseifen mit titrirten Alkalilösungen; in vielen Fällen 
wendet man besser Magnesia an (Ber. 12, 1531). Oder man zerlegt die 
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Acetylverbindungen durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure und 
titrirt die überdestillirte Essigsäure (Ann. 220, 217). 

Der Nachweis von Hydroxylen kann auch mittelst Phenylisocyanat 
geschehen, mit welchem sie sich zu Carbanilsäureestern verbinden 
(v. S. 281) (Ber. 18, 968 u. 2606). 

Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsäure SO,IICl auf die Kohlen- 
hydrate entstehen, ähnlich wie bei den ein- und mehrwerthigen Alko- 
holen, Aetherschwefelsäuren (Ber. 17,2457). 

Ester der Zuckerarten mit organischen Säuren finden sich 
vielfach in den Pflanzen und werden Glycoside genannt. So 
sind die Gerbstoffe Glycoside aromatischer Säuren. Beim Er- 
hitzen mit Säuren oder Alkalien, wie auch durch Einwirkung 
von Fermenten, werden alle Glycoside in ihre Componenten ge- 
spalten. 

Bei längerem Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Schwefel- 
säure werden wie es scheint alle Kohlenhydrate, besonders leicht die 
Lävulose, in Lävulinsäure umgewandelt (s. S. 266). Durch Einwirkung 
von Chlorwasser und Silberoxyd entsteht aus Dextrose, Rohrzucker, 
Dextrin, Stärke und Maltose Gluconsäure CH0; (S. 477), mit Silber- 
oxyd allein Glycolsäure; während aus Milchzucker und Galactose Lacton- 
säure Cell), gebildet wird. Beim Kochen von Dextrose und Lävulose 
mit Kalk entsteht Saccharinsäure Gel, ze (S. 473). Durch alkalische 
Kupferlösung wird Dextrose hauptsächlich zu Tartronsäure CHOCO. 
oxydirt. Durch conc. Salpetersäure werden fast alle Kohlenhydrate 
entweder zu Zuckersäure oder zu Schleimsäure oxydirt; nur aus Milch- 
zucker entstehen beide Säuren zugleich. 

Mit einer alkoh. Lösung von «-Naphtol und Schwefelsäure ver- 
setzt, geben viele Zuckerarten (wie auch Polysaccharate CoHyo0; und 
Glyeoside) tiefviolette Färbungen und Niederschläge (Reaction von Mo- 
lisch, Ber. 19, Ref. 746). 

Sehr bemerkenswerth ist die auf dem Vorhandensein von 
Aldehyd- oder Ketongruppen beruhende Eigenschaft der Zucker- 
arten mit Phenylhydrazin Verbindungen zu bilden. Die Glycosen 
(Dextrose, Lävulose, Galactose und Sorbin) verbinden sich in der 
Kälte allmählich mit einem Mol. Pbenylhydrazin (ganz wie die 
Aldehyde und Ketone) zu Glycosephenylhydrazinen: 

WTA + al, Del, = Ce H1205: No H.C H; + H,0 
Glycose Glycosephenylbydrazin. 
Beim Erwärmen mit essigsaurem Hydrazin aber (oder mit HCl- 
Hydrazin mit essigsaurem Natrium) vereinigen sich die Glycosen, 
wie auch Milchzucker und Maltose, mit 2 Mol. Phenylhydrazin 
zu gelben unlöslichen Verbindungen, welche als Azone oder 
Osazone bezeichnet worden sind (s. Ber. 17, 579; 20, 821 u. 1089): 
Co Hi206 + 2N>H3.C;H; = Delt) 4 (NsH.C;H;z)a + 2H,0 ES Ha. 
Glycose Phenylglucosazon. 


Die Reaction erfolgt in der Weise, dass in dem zunächst gebildeten 
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Glycosephenylhydrazin eine Alkoholgruppe zu CO oxydirt wird, welches 
dann mit einem zweiten Molecül Phenylhydrazin reagirt. Die Oxy- 
dation geschieht durch Abspaltung von 2H-Atomen, die mit über- 
schüssigem en Anilin + NH; bilden. Die Osazone enthalten 

; ab eis 
die Atomgrupps |, BCC 
des Glyoxals (S. 330) und der Dioxyweinsäure (S. 478) (Ber. 18, 822). 

Dextrose und Lärvulose geben dasselbe Glucosazon: 

CH;(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).C(N>H.C;H;).CH(NsH.C,H3), 
wodurch die aus ihren Carboxylverbindungen erschlossene Con- 
stitution der Dextrose und Lävulose (S. 483) Bestätigung findet. 
Milchzucker und Maltose verbinden sich mit Phenylhydrazin zu 
Osazonen C45H5g0g(NaH.C;H3;)s. Rohrzucker bildet dasselbe Phenyl- 
glycosazon C;H,>0,(NsH.C;Hz;), wie Traubenzucker und Lävulose, 
indem es zunächst in letztere gespalten wird. 

Osazone werden ferner auch von den Aldehydverbindungen 
gebildet, welche durch gemässigte Oxydation von mehrwerthigen 
Alkoholen (wie Glycerin und Mannit) entstehen (Ber. 20, 1088). 

Wie mit Phenylhydrazin vermögen die reducirenden Kohlen- 
hydrate auch mit Orthophenylendiaminen Verbindungen zu bilden 
(Ber. 20, 281). SAN 


1. Glycosen Geist, 

Traubenzucker, Dextrose Cg H4206 auch Glycose, Stärkezucker 
oder Krümelzucker genannt, wahrscheinlich den normalen Penta- 
oxy-hexylaldehyd CHs(OH).(CH.OH),.CHO darstellend (s. S. 483), 
findet sich (stets neben Lävulose) in sehr vielen süssen Früchten 
und im Honig, und ist auch in thierischen Organismen enthalten 
— in besonders reichlicher Menge im Harn bei der zuckrigen 
Harnruhr (Diabetes mellitus). Er entsteht bei der Einwirkung 
verdünnter Säuren auf Rohrzucker, Stärke, Cellulose und viele 
Glyeoside (v. S. 433). Man gewinnt ihn am besten (fabrikmässig) 
aus Stärke, welche nur Dextrose bildet. 

Stärke (50 Th.) wird in kochende verdünnte Schwefelsäure (100 
Th. Wasser und 5 Th. SO,H,) eingetragen, wobei sie sich zu Dextrin 
löst, welches durch mehrstündiges Kochen unter Druck in Dextrose 
umgewandelt wird (v. Ber. 13, 1761). Hierauf sättigt man die Schwefel- 
säure mit Calciumcarbonat, filtrirt den Gyps ab, entfärbt die Lösung 
mittelst Thierkohle und dampft ein. Der so gewonnene Traubenzucker 
des Handels bildet eine amorphe compacte Masse und enthält meist 
nur 600;, Dextrose, neben einer Dextrin-artigen Substanz Gallisin 
Cal, welche nicht vergährbar ist (Ber. 17,2456) und Wasser. 
Durch Krystallisation aus Weingeist kann aus ihm reine Dextrose mit 
1 Mol. Wasser abgeschieden werden. Der sog. hart krystallisirte Trauben- 


ebenso wie die Phenylhydrazinverbindungen 
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zucker (von Anthon), von unbekannter Darstellung, scheint ein Gemenge 
des Hydrates mit dem Anhydride zu sein. 

Aus dem Honig, einem Gemenge von Dextrose und Lävulose, kann 
man die Dextrose abscheiden, indem man denselben auf porösen Thon- 
platten ausbreitet; die gelöste Lävulose wird aufgesogen und es hinter- 
bleibt Dextrose als körnig krystallinische Masse. Durch Waschen mit 
Alkohol entzieht man derselben die leichter lösliche Lävulose. 

Am leichtesten gewinnt man reinen krystallisirten Traubenzucker, 
indem man in 800%, Alkohol, der mit iis Vol. rauchender Salzsäure 
versetzt ist, feingepulverten Rohrzucker einträgt, so lange derselbe 
beim Schütteln sich noch löst. Aus der abgegossenen Lösung krystal- 
lisirt Traubenzucker aus (Zeitschr. analyt. Chem. 15, 192 u. Jour. pract. 
Chem. 20, 244). 

Der Traubenzucker krystallisirt aus Wasser oder verdünn- 
tem Alkohol mit 1 Mol. Wasser in Warzen, die aus mikrosco- 
pischen rhombischen Tafeln bestehen; er erweicht bei 60°, schmilzt 
bei 86°, und verliert bei 110° das Kırystallwasser. Aus heissem 
absolutem Alkohol, leichter aus Methylalkohol, krystallisirt der 
Traubenzucker ohne Wasser in feinen Prismen, die meist warzen- 
förmig gruppirt sind und bei 146° schmelzen. 100 Th. Wasser 
von 15° lösen 81,6 Th. C,H,50, und 87,8 Th. C,H450; + H30. 
Auch aus wässeriger Lösung (mit 12—15°/o Wasser) krystallisirt 
Traubenzucker bei 30—35° wasserfrei aus (Ber. 15, 1105). 

Die wässerige Lösung von Traubenzucker zeigt Birotation, d. h. 
eine frisch bereitete Lösung lenkt nahezu doppelt so stark die Polari- 
sationsebene ab, als nach dem Stehen; die Ablenkung wird bei gew. 
Temperatur erst nach 24 Stunden constant, während beim Kochen die 
Constanz schon in einigen Minuten eintritt. Ferner nimmt die specif. 
Drehung der Dextrose mit der Concentration beträchtlich zu (s. Ber. 17, 
2234). Das wahre Drebungsvermögen der Dextrose C;H}50,, in wasser- 
freier Lösung gedacht (v. S. 4) bei + 200 ist: AP = + 58,7 (Tollens). 

Der Traubenzucker besitzt einen weniger süssen Geschmack 
als der Rohrzucker und dient zum Gallisiren und Petiotisiren 
des Weines. Er löst sich in Schwefelsäure ohne Schwärzung auf; 
durch Alkalien wird er bald gebräunt. Er reducirt die Edel- 
metalle aus ihren Salzen (ammoniak. Silberlösung unter Spiegel- 
bildung), fällt Quecksilber aus alkalischer Quecksilbereyanid- 
lösung, und (beim Erwärmen) Kupferoxydul aus alkalischen 
Kupferoxydlösungen (S. 486). Essigsaures Kupferoxyd wird beim 
Erwärmen zu CuO reducirt. Eisenoxydsalze, auch Ferrideyan- 
kalium, werden zu Oxydulsalzen reducirt. Durch Einwirkung 
von Natriumamalgam wird Traubenzucker in Mannit verwan- 
delt; zugleich entstehen Aethyl-, Isopropyl- und 3-Hexyl- 
alkohol. 
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Mit Baryt und Kalk bildet der Traubenzucker Saccharate, welche 
durch Alkohol gefällt werden, wie Geste Cat und Geste Datt, Mit 
Chlornatrium entstehen verschiedene Verbindungen, von denen Ze His, 
NaCl + H0 sich zuweilen beim Verdunsten von diabetischem Harn 
ausscheidet. 

Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht die Diacetyl- 
und die Triacetyl-verbindung (C;H-O A o? letztere ist in 
Wasser schwer löslich. Beim weiteren Erhitzen mit Anhydrid und 
Natriumacetat entsteht Octoacetyldiglycose Coste Hal tin, bei 1340 
schmelzend. 

Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht die sog. Acetochlor- 
hydrose GRO op eine krystallinische Masse, welche durch 
Salpetersäure in die Verbindung ON), übergeht. 

Mit freiem Phenylhydrazin verbindet sich Dextrose im 
wässeriger Lösung zu Dextrosephenylliydrazin C,H}o0;(N>H.C,H;) 
(s. S. 487), das in Wasser und heissem Alkohol leicht löslich 
ist und aus letzterem in feinen Krystallen sich abscheidet, die 
bei 1450 schmelzen. Durch Erwärmen mit conc. Salzsäure wird 
es in seine Componenten gespalten (Ber. 20, 824. Beim Er- 
wärmen von Dextrosephenylhydrazin mit salzsaurem Phenylhy- 
drazin und Natriumacetat in wässeriger Lösung scheidet sich 
Phenylglyeosazon C H1004(N>H.C6H;)a (s. S. 487) in feinen gelben 
Nadeln ab, die bei 204—2050 zu einer rothen Flüssigkeit schmelzen. 
Dasselbe entsteht auch direct aus Dextrose wie auch aus Lävulose 
(s. 5. 488), ferner auch aus Glycosamin und Isoglycosamin (s. u.). 
Zur Darstellung von Phenylglycosazon nimmt man am besten 
Invertzucker (Ber. 19, 1921). Durch Einwirkung von Zinkstaub 
und Essigsäure entsteht aus ihm Isoglycosamin (s. u.). 

6lycosamin CHNO; = C;H,10;.NHs, ein Amidderivat der Dex- 
trose, entsteht aus Chitin (namentlich in Hummerschalen enthalten) 
durch Erwärmen mit conc. Salzsäure, wobei sich das HCI-Salz in feinen 
Nadeln abscheidet (Ber. 17,245). Das freie Glycosamin, aus dem schwefel- 
sauren Salz durch Baryt abgeschieden, bildet in Alkobol schwer lös- 
liche Nadeln. Durch Salpetersäure wird Glycosamin zu Isozuckersäure 
oxydirt (S. 451). Mit Phenylhydrazin verbindet es sich zu Phenylgly- 
cosazon (Ber. 19, 50). 

Isoglyeosamin Col, AO, entsteht aus Phenylglycosazon durch Re- 
duction (und Spaltung) mittelst Zinkstaub und Essigsäure. Das essig- 
saure Salz bildet feine Nadeln und färbt sich über 135%. Es reducirt 
ammoniak. Silberlösung und alkalische Kupferlösung, verbindet sich 
mit Phenylhydrazin wieder zu Phenylglycosazon und scheint ein Derivat 
der Lävulose zu sein (Ber. 19, 1920). 

Fruehtzucker, Lävulose C,H,>s0, wahrscheinlich der Keton- 
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alkohol CH>(OH).(CH.OH),.C0.CH5.0H (s. S. 483) findet sich in 
den meisten süssen Früchten, zugleich mit einer gleichen Menge 
Dextrose; es scheint, dass in den Pflanzen zuerst Rohrzucker 
entsteht, der durch ein Ferment zugleich in Dextrose und Lävu- 
lose gespalten wird. Er findet sich ferner im Honig (neben 
Dextrose). Der durch Kochen von Rohrzucker mit Säuren oder 
durch Einwirkung von Fermenten entstehende Invertzucker 
besteht aus einem Gemenge gleicher Theile Lävulose und Dex- 
trose; letztere krystallisirt namentlich im Sonnenlicht aus. Künst- 
lich ist die Lävulose durch gemässigte Oxydation von Mannit 
mittelst MnO,K oder Salpetersäure erhalten worden (S. 475). 

Zur Darstellung von Lävulose mengt man 10 Th. Invertzucker 
(erhalten durch Erwärmen von Rohrzucker mit verdünnter Salzsäure) 
mit 6 Th. Calciumhydrat und 40 Th. Wasser. Aus der erhaltenen 
Masse wird die flüssig gebliebene Kalkverbindung der Dextrose abge- 
presst und es hinterbleibt die feste Kalkverbindung der Lävulose. Man 
zersetzt dieselbe mittelst Oxalsäure, ültrirt den oxalsauren Kalk ab und 
verdampft die Lösung. 

Am leichtesten erhält man die Lävulose aus Inulin (S. 498) durch 
Erhitzen mit Wasser, wobei des Inulin vollständig in Lävulose umge- 
wandelt wird. 

Die Lävulose bildet einen dicken Syrup, der bei 100° zu 
einer gummiartigen, zerfliesslichen Masse eintrocknet. Zieht man 
den Syrup wiederholt mit kaltem absolutem Alkohol aus, so 
krystallisirt die Lävulose allmählig in feinen seideglänzenden 
Nadeln, von der Formel 0,H,50;, die bei 95° schmelzen und bei 
100° Wasser verlieren. Sie löst sich in Wasser und Alkohol 
leichter als Dextrose, und lenkt die Polarisationsebene nach links 
ab — und zwar stärker als Dextrose. Das specifische Drehungs- 
vermögen nimmt mit steigender Temperatur stark ab; der Ein- 
fluss der Concentration ist noch nicht untersucht. Ihr specif. 
Drehungsvermögen in 20°/,-Lösung bei 20° ist (@)p = — 71,4 
(Ber. 19, 393). In Folge dessen ist der Invertzucker (Dextrose + 
Lävulose) links drehend. Die Lävulose gährt durch Hefe lang- 
samer als Dextrose; bei der Gährung von Invertzucker enthält 
daher die Lösung zuletzt nur Lävulose. In ihrem chemischen 
Verhalten ist die Lävulose der Dextrose sehr ähnlich. Sie redu- 
eirt alkalische Kupferlösung in gleicher Menge wie Dextrose, 
wird durch Natriumamalgam in Mannit verwandelt und verbindet 
sich mit Phenylhydrazin zu demselben Glycosazon. Dagegen 
verhält sie sich bei Oxydationen meist anders als Dextrose. 
Während letztere durch Salpetersäure zu Zuckersäure (,H4,05, 
durch Chlor und Bromwasser zu Glyconsäure Gei: oxydirt 
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wird, erleidet die Lävulose (ihrer Ketonnatur entsprechend) 
meist eine Spaltung. Durch Salpetersäure entsteht aus ihr nicht 
Zuckersäure, sondern Glycolsäure und inact. Weinsäure; durch 
Halogene oder Queksilberoxyd entstehen Glycolsäure und Ery- 
thritsäure (S. 463). 

Mit CNH verbindet sich Lävulose zu dem krystallinischen 
Cyanhydrin (,H150;(OH).CN, das durch Salzsäure Lävulose- 
carbonsäure (S. 481) bildet. 


Galactose GH, Ok, Lactose, entsteht neben Dextrose aus Milchzucker 
beim Kochen mit verdünnten Säuren; ferner aus solchen Gummiarten, 
welche mit Salpetersäure oxydirt viel Schleimsäure bilden. Zur Dar- 
stellung kocht man Milchzucker mit verdünnter Schwefelsäure oder 
Salzsäure (Ann. 227, 224). Sie krystallisirt in zu Warzen gruppirten 
feinen Nadeln oder Blättchen, die bei 1660 schmelzen, und ist in Wasser 
viel schwerer löslich als Dextrose; in Alkohol ist sie fast unlöslich. 
Die Lösung lenkt nach rechts ab und zeigt ähnlich dem Traubenzucker 
Birotation. Sie redueirt leicht alkalische Kupferlösung. Durch Hefe 
scheint sie nur unter bestimmten Bedingungen zu gähren (Ber. 20, 
1005). Durch Natriumamalgan wird sie zu Duleit reducirt. Durch 
Kochen mit Schwefelsäure bildet sie, gleich der Dextrose und Lävulose, 
Lävulinsäure und Ameisensäure; dagegen entsteht durch Salpetersäure 
Schleimsäure, durch Bromwasser Galactonsäure. 

Mit Phenylhydrazin verbindet sich Galactose zu Phenylgalactosazon 
C5H,004N5H.C5H;)5 (s. S. 487), das bei 1930 unter Zersetzung schmilzt. 

Als Galaetone sind verschiedene Pflanzensubstanzen bezeichnet 
worden, die durch Inversion Galactose geben (Ber. 20, 1003). 

Sorbin C;H,50,; findet sich in den Vogelbeeren und bildet grosse 
Krystalle, die sehr süss schmecken. Reducirt alkalische Kupferlösung, 
ist aber mit Hefe nicht gährungsfähig. Durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure wird es nicht verändert. Bei Gegenwart von Kreide 
und faulem Käse erleidet es die Milchsäuregährung. Bei der Oxyda- 
tion mittelst Salpetersäure entstehen Weinsäure, Traubensäure und 
Aposorbinsäure (S. 474). 

Mit Phenylhydrazin verbindet sich Sorbin zu Phenylsorbinazon 
Deal Aal Gelle (s. S. 457), das bei 1640 schmilzt. 

Zu den Glycosen wurden ferner noch Inosit und Dambose, die mit 
ihnen jedoch nur die gleiche Formel haben, gerechnet. Nach meinen 
Untersuchungen sind dieselben Derivate des Benzols. 

Eine künstlich dargestellte Glycose-ähnliche Substanz ist 
die sog. Formose Gelz, welche durch Condensation von 
wässerigem Formaldehyd (S. 176) mittelst Kalkhydrat bei gew. 
Temperatur gebildet wird (Journ. pr. Ch. 33, 321). Sie stellt 
eine gummiartige Masse dar, schmeckt süss und redueirt Feh- 
ling’sche Lösung, vermag aber nicht zu gähren, ist optisch inac- 
tiv und bildet keine Lävulinsäure (s. Ber. 20, 141). Mit Phenyl- 
hydrazin verbindet sie sich zu dem Osazon CısH24N404, das bei 
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121° schmilzt. Etwas verschieden von dieser Formose ist die 
durch Einwirkung von Zinn auf Formaldehyd entstehende Pseudo- 
formose (Ber. 19. Ref. 596). 

Ein dritter Glycose-ähnlicher Körper, Methylenitan C,H;,05 
ist durch Kochen von Formaldehyd mit Kalkwasser erhalten 
worden (Ber. 16, 919). 

2. Disaccharate (j5Hs50,,. Biosen. 


Rohrzucker CH = CjsH140;(0H);, Saccharose (v. 
S. 483), findet sich im Safte vieler Pflanzen, namentlich im Zucker- 
rohr, in einigen Ahornarten und in den Runkelrüben (10—15°/,), 
aus denen er fabrikmässig dargestellt wird. Während die Gly- 
cosen hauptsächlich in den Früchten vorkommen, ist der Rohr- 
zucker meist im Stamme der Pflanzen enthalten. 


Die technische Gewinnung des Rohr- oder Rübenzuckers ist in 
chemischer Beziehung sehr einfach. Der ausgepresste oder durch Diffu- 
sion gewonnene Saft wird mit etwas Kalkmilch aufgekocht (geschieden), 
um die Säuren zu sättigen und die Eiweissstoffe zu fällen. Der dann 
mit CO, saturirte und durch Thierkohle filtrirte Dünnsaft wird im 
Zweikörperapparat (von Robert) concentrirt und der Dicksaft weiter 
in Vacuumapparaten zu einem Syrup eingedampft, aus welchem sich 
beim Erkalten der feste Rohrzucker abscheidet. Der so gewonnene- 
Rohzucker wird weiter durch Abschleudern in Centrifugen und 
Decken mit reiner Zuckerlösung gereinigt — raffinirter Zucker. 

Die vom krystallinischen Zucker abgeschiedene syrupförmige 
Mutterlauge, Melasse genannt, enthält gegen 50°/, Rohrzucker, dessen 
Krystallisation durch die Anwesenheit von Salzen und anderen Sub- 
stanzen verhindert wird. Dieselbe wird entweder durch Gähren auf 
Spiritus und Schlempekohle verarbeitet, oder man scheidet aus ihr 
vortheilhafter nach dem Osmose- und Elutionsverfahren den 
Rohrzucker ab. Nach dem letztern Verfahren werden aus der Melasse- 
mittelst Kalk oder Strontian zunächst schwer lösliche Saccharate dar- 

estellt (S. 494), welche man durch Waschen mit Wasser oder ver- 
diana Alkohol (Elution) von den Beimengungen befreit. Die ge- 
reinigten Saccharate werden dann durch Kohlensäure zerlegt (saturirt) 
und der gewonnene Dünnsaft, wie oben ausgeführt, weiter verarbeitet. 


Der Rohrzucker krystallisirt bei langsamem Verdunsten 
der Lösungen in grossen monoklinen Prismen und löst sich in 
1/, Th. Wasser von mittlerer Temperatur; in Alkohol ist er 
schwierig löslich. Sein sp. Gew. beträgt 1,606. Die wässerige 
Lösung lenkt nach rechts ab, der Einfluss der Concentration auf 
die specif. Drehung ist gering; letztere nimmt aber (umgekehrt wie 
bei Traubenzucker) mit der Concentration ab. Das wahre Dre- 
hungsvermögen An beträgt bei 200+64,1° (s. S. 44). Der Rohr- 
zucker schmilzt bei 160° und erstarrt beim Abkühlen zu einer 
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amorphen glasigen Masse (Gerstenzucker), welche nach län- 
gerer Zeit wieder krystallinisch und undurchsichtig wird. Auf 
190—200° erhitzt, verwandelt er sich in eine braune, nicht mehr 
krystallisationsfähige Masse — Caramel genannt, welche zum 
Färben von Liqueuren dient. 

Beim Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt der Rohr- 
zucker in Dextrose und Lävulose (Invertzucker). Mit conc. 
Schwefelsäure gemischt, verwandelt er sich in schwarze, humus- 
artige Körper. Beim Kochen mit Salpetersäure entstehen Zucker- 
säure, inact. Weinsäure und Oxalsäure. 

Mit Basen bildet der Rohrzucker Saccharate (S. 486). Wässerige 
Zuckerlösung löst Kalk leicht auf. Löst man in verdünnter Zucker- 
lösung (mit 6—120;,) staubfeinen gebrannten Kalk (CaO) (1 Mol. auf 
1 Mol. Zucker) auf, so wird durch Alkohol das einbasische Saccharat 
C,H»0,„.Ca0 + 2H,0 gefällt, das bei 100% entwässert eine in kaltem 
Wasser leicht lösliche, weisse amorphe Masse darstellt. Bei 2 Mol. 
CaO entsteht das zweibasische Saccharat CsH3»07,.2Ca0, das in der 
Kälte sich in schönen Krystallen ausscheidet. Fügt man zu der Lö- 
sung des zweibasischen Saccharates bei Temperaturen unter 35° noch Ca) 
hinzu, so scheidet sich aller Zucker als dreibasisches Saccharat 
C,5H30,,.3Ca0, das in Wasser sehr schwer löslich ist, aus. Es beruht 
hierauf das Substitutions- oder Ausscheidungsverfahren von 
C. Steffen zur Gewinnung des Zuckers aus der Melasse (Ber. 16, 2764). 
Ganz ähnliche Saccharate entstehen auch mit Strontian und Baryt 
{Ber. 16, 954). Beim Kochen von Zuckerlösung mit Bleioxyd entsteht 
CH;sPhaO,. 

Erhitzt man Rohrzucker mit überschüssigem Essigsäureanhydrid 
auf 160°, so entsteht der O ctacetylester (»H,,03(0.C5H30); — eine 
weisse, in Wasser und Essigsäure unlösliche Masse. Durch Einwirkung 
von conc. Salpetersäure und Schwefelsäure entsteht das Tetranitrat 
Caas Lett (Nitrosaccharose), eine weisse Masse, die heftig explodirt. 

Milchzucker CD an + H0, Lactose, ist bis jetzt nur im 
Thierreich aufgefunden worden und findet sich in der Milch der 
Säugethiere, in der Amniosflüssigkeit der Kühe und in einigen 
pathologischen Secreten. 

Man gewinnt den Milchzucker aus den Molken, der Flüssig- 
keit, welche bei der Käsehereitung nach Ausscheidung des Caseins 
und Fettes hinterbleibt. Dieselben werden zur Krystallisation einge- 
dampft, und der ausgeschiedene Milchzucker durch wiederholtes Um- 
krystallisiren gereinigt. 

Der Milchzucker krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in weissen, 
harten rhombischen Prismen. Löst sich in 6 Th. kalten oder 21/s 
Th. heissen Wassers und schmeckt schwach süss; in Alkohol ist 
er unlöslich. Die wässerige Lösung dreht nach rechts und zeigt 
Birotation (S. 489). Nach Eintritt der constanten Drehung durch 
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Erhitzen variirt das sp. Drehungsvermögen beträchtlich mit der 
Concentration. Bei 140° verliert der Milchzucker das Krystall- 
wasser, bräunt sich, schmilzt bei 205° und erleidet weiter Zer- 
setzung. Aehnlich den Glyeosen redueirt er ammoniak. Silber- 
lösung schon in der Kälte, alkalische Kupferlösung aber erst beim 
Kochen. Zerfällt beim Erhitzen mit verdünnten Säuren in Ga- 
lactose und Dextrose; gährt mit Hefe nur schwierig, erleidet aber 
leicht die Milchsäuregährung. Mit Salpetersäure oxydirt giebt er 
Zuckersäure, Schleimsäure und die weitern Oxydationsproducte. 
Bei der Einwirkung von Bromwasser und Silberoxyd entsteht 
Laetonsäure (,H120- (S. 477). 

Beim Erhitzen mit Essigsäure-anhydrid entsteht ein Octoacetyl- 
ester. Eine sog. Nitrolactose C7>H,-IN03';0,, krystallisirt aus Alkohol 
in Blättchen, schmilzt bei 1390 und explodirt bei 155°, 

Mit Phenylbydrazin verbindet er sich zu Phenylactosazon C,H yO (NH. 
G-A, das bei 2000 schmilzt (Ber. 20, 529). 

Maltose CH + H20 ist die bei der Einwirkung von 
Malzdiastase (S. 484) auf Stärke (beim Branntwein- und Bier- 
maischen) neben Dextrin entstehende, direct gährungsfähige Zucker- 
art (früher für Dextrose gehalten). Ferner entsteht sie als Zwi- 
schenproduct- bei der Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure 
auf Stärke und von Fermenten (Diastase, Speichel, Pankreas) auf 
Glycogen (S. 498). 

Bei der normalen Verzuckerung von verkleisterter Stärke durch 
Diastase bei einer Temperatur von 50—630 werden sehr nahe Za Maltose 
und Us Dextrin gebildet, nach der Gleichung 

3C0;84005 SE HA = C,H + CHok 3 

Stärke Mal’ose Dextrin. 
Die bei höheren Temperaturen (über 630) entstehende Maltosemenge 
nimmt beständig ab, bis 750%, wo die Wirkung der Diastase aufgehoben 
wird (Ber. 12, 949). Diese Verhältnisse sind für die Branntwein- und 
Bierfabrikation von Bedeutung. Bei der ersteren wird die durch Ver- 
zuckerung bei 60° gewonnene Maische abgekühlt und mit Hefe versetzt, 
wobei die Maltose direct vergährt und das Dextrin durch die Nachwir- 
kung der Diastase zunächst in Traubenzucker verwandelt und dann ver- 
gohren wird; die Vergährung der Stärke ist daher eine nahezu voll- 
ständige. Bei der Bierbrauerei wird dagegen die verzuckerte Maische 
aufgekocht zur Zerstörung der Diastase, so dass bei der Einwirkung 
von Hefe fast nur die Maltose vergährt, das Dextrin aber zurückbleibt. 

Zur Darstellung von Maltose wird durch Kochen mit Wasser ver- 
kleisterte Stärke bei 600 mit Diastase (Malz) verzuckert, die Lösung 
aufgekocht, das Filtrat zum Syrup eingedampft und durch starken Al- 
kohol die Maltose entzogen (Ann. 220, 209). 

Die Maltose wird meist als harte weisse, aus feinen Nadeln 
bestehende Krystallmasse erhalten, die bei 100° das Kıystall- 
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wasser verliert. Sie ist dem Traubenzucker ihren Eigenschaften 
nach sehr ähnlich. Sie vergährt direet mit Hefe und reducirt al- 
kalische Kupferlösung, aber nur gegen */; so viel als Trauben- 
zucker; 100 Th. Maltose entsprechen ihrem Reductionsvermögen 
nach 61 Theilen, bei vierfach verdünnter Fehling’scher Lösung 
aber 66,8 Th. Traubenzucker (Ann. 220,220). Auf das Barfoed’sche 
Reagens (S. 486) wirkt sie erst beim Erwärmen ein. Ihr Drehungs- 
vermögen ist durch die Temperatur und Concentration der Lösung 
nur wenig beeinflusst, [@£]p—= + 140,6° (Ann. 220, 200). 

Durch Diastase wird die Maltose nicht weiter verändert; 
beim Kochen mit verdünnten Säuren wird sie völlig in Trauben- 
zucker verwandelt. Durch Salpetersäure wird sie gleich letzterem 
zu Zuckersäure, durch Chlorwasser und Silberoxyd zu Gluconsäure- 
(S. 477) oxydirt. Beim Erhitzen mit Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid entsteht Octoacetylmaltose CjsH,4(C5H30)3041,. 
welche bei 150—155° schmilzt. 

Durch Kochen mit Kalkwasser bildet Maltose Isosaccharin 
(S. 473). Mit Phenylhydrazin verbindet sie sich zu Phenyl- 
maltosazon (;sHs90g(NsH.C;H;)s (s. S. 488), das bei 82° schmilzt. 

Myrose, Trehalose CD + 2Hz0 findet sich in einigen Pilzen, 
im Mutterkorn und in der orientalischen Trehala. Sie unterscheidet 
sich vom Rohrzucker durch die Leichtlöslichkeit in Alkohol, grössere 
Beständigkeit und stärkeres Rotationsvermögen. 

Melieitose CD + H0 findet sich im Saft von Pinus larix, ist 
dem Rohrzucker sehr ähnlich, aber weniger süss und stärker polarisirend. 


Ein Trisaccharat ist wahrscheinlich die 

Melitose, Raffinose Cig H3016 + 5H,0 (oder Cze Hg4032 -+ 
10H20) Melitriose. Sie findet sich in grösserer Menge in der 
australischen Manna (von Eucalyptusarten) und im Baumwollen- 
samenmehl, in geringer Menge in den Zuckerrüben, und häuft 
sich, da sie leichter löslich ist als Rohrzucker, bei der Zuckerfabri- 
kation in der Melasse an. Aus letzterer krystallisirt sie in den 
Nachproducten mit dem Zucker aus, dessen Krystalle dadurch 
eigenthümlich zugespitzt erscheinen und ein grüsseres Drehungs- 
vermögen zeigen (Pluszucker). 

Man gewinnt die Raffinose am leichtesten aus Raffinose-haltiger 
Melasse oder aus dem sog. Pluszucker durch Behandeln mit Alkohol, 
in welchem die Raffinose schwerer löslich ist als Rohrzucker (Ann. 232, 
173). Die quantitative Bestimmung der Raffinose in der Melasse und 
den Nachproducten geschieht durch Extraction mit Methylalkobol (Ber. 
19, 2872), durch Polarisation und Inversion, oder durch Ermittelung der 
en mit Salpetersäure gebildeten Schleimsäuremenge (Ber. 
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Sie krystallisirt in Nadeln, ist in Wasser leichter, in Alkohol 
schwerer löslich als Rohrzucker, leicht löslich in Methylalkohol, 
verliert im Vacuum und beim Erwärmen das Krystallwasser. Sie 
ist stärker rechtsdrehend als Rohrzucker: («Jp—=104°. Sie re- 
dueirt nicht Fehling’sche Lösung, gährt aber leicht mit Hefe. Beim 
Kochen mit Schwefelsäure bildet sie Lävulinsäure; durch Sal- 
petersäure entsteht ausschliesslich Schleimsäure. 


3) Kohlenhydrate (Gaata, 


Stärke, Amylum (Ge Hei oder Cze Hg2031 (s. S. 483) findet 
sich in vielen Pflanzenzellen in Gestalt mikroskopischer runder 
oder länglicher Körner abgelagert, die eine organisirte Structur 
besitzen. Die Grösse der Körner wechselt bei verschiedenen 
Pflanzen von 0,002—0,185 Mm. Lufttrockene Stärke enthält 
10—20 °/, Wasser; über Schwefelsäure getrocknet hält sie noch 
Wasser zurück, das erst bei 100° entweicht. Die Stärkekörner 
sind in kaltem Wasser und in Alkohol unlöslich. Beim Erhitzen 
mit Wasser quellen sie bei 50° auf, platzen, lösen sich theilweise 
und bilden eine schleimige filtrirbare Lösung — den Stärke- 
kleister, welcher die Polarisationsebene nach rechts lenkt. Der 
lösliche Theil wird Granulose genannt, der unlösliche Stärke- 
cellulose. Alkohol fällt aus der Lösung ein weisses, in Wasser 
lösliches Pulver — lösliche Stärke. Besonders charakte- 
ristisch für Stärke, sowohl die gelöste als die in Körnern, ist 
ihre Blaufärbung durch Jod (s. Ber. 20, 694); die Färbung ver- 
schwindet beim Erhitzen und erscheint wieder nach dem Abkühlen. 

Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird die Stärke in 
Dextrin und Dextrose übergeführt. Beim Erhitzen auf 160—200 ° 
verwandelt sie sich in Dextrin. Durch Einwirkung von Malz- 
diastase bildet sie Dextrin und Maltose. 

Concentrirte Schwefelsäure löst Stärke zu einer Schwefel- 
säure-Verbindung, welche mit Basen Salze bildet. Beim Erhitzen 
mit Essigsäure entsteht die Triacetylverbindung Gel-Oel 0. 
C2H30)z, eine amorphe Masse, welche mit Alkalien wieder Stärke 
regenerirt. Durch Einwirkung von conc. Salpetersäure entstehen 
Nitrate. 


Andere Stärke-ähnliche Substanzen sind: 


Paramylon Co), findet sich in Gestalt weisser Körner in der 
Infusorienart Euglena viridis. Es gleicht der gewöhnlichen Stärke, wird 
aber durch Jod nicht gefärbt und löst sich in Kalilauge. 

Richter, Orgar, Chemie. 5. Aufl. 32 
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Lichenin CD): Moosstärcke, findet sich in vielen Flechten, so 
im isländischen Moos (Cetraria islandica), welchen es durch Kochen mit 
Wasser entzogen wird. Die Lösung gesteht zu einer Gallerte, die zu 
einer harten Masse eintrocknet und mit kochendem Wasser wieder eine 
Gallerte bildet. Durch Jod wird es schmutzig blau gefärbt. Bildet 
beim Kochen mit verdëännten Säuren Dextrose. 

Inulin findet sich in den Wurzeln der Georginen, der Cichorie 
und vieler Compositae (wie Inula Helenium) und bildet ein weisses 
Pulver, das sich in kochendem Wasser klar auflöst. Durch Jod wird 
es gelb gefärbt. Beim Kochen mit Wasser wird es vollständig in Lä- 
vulose verwandelt. 

Glycogen Ces), Leberstärke, findet sich in der Leber der Säuge- 
thiere und stellt, durch Alkohol aus der Lösung gefällt, ein mehlartiges 
Pulver dar, das mit kaltem Wasser einen Kleister bildet und beim 
Erwärmen sich auflöst. Durch Jod wird es rothbraun gefärbt. Durch 
Kochen mit verdünnten Säuren wird es in Dextrose, durch Fermente 
in Maltose umgewandelt. 


Gummiarten (C;H;o05)n. Man versteht unter Gummi in 
den Pflanzen sehr verbreitete, amorphe durchsichtige Substanzen, 
die mit Wasser schon in der Kälte klebende Flüssigkeiten bilden 
und durch Alkohol gefällt werden. Sie sind geruch- und ge- 
schmaklos. Einige von ihnen lösen sich ganz klar in Wasser 
auf, während andere nur aufquellen und sich durch Papier nicht 
filtriren lassen; erstere bezeichnet man als eigentliche Gummi- 
arten, letztere als Pflanzenschleime. Durch Salpetersäure 
werden sie zu Schleimsäure und Oxalsäure oxydirt. 

Dextrin (Stärkegummi, Leiocom). Man versteht unter diesem 
Namen in Wasser leicht lösliche, durch Alkohol fällbare Substanzen, 
die als Zwischenproducte bei der Umwandlung von Stärke in Maltose 
und Dextrose entstehen, — so beim Erhitzen von Stärke für sich 
auf 170—200°, beim Erhitzen derselben mit verdünnter Schwefel- 
säure. Es entstehen hierbei verschiedene Modificationen: Amylo- 
dextrin, Erythrodextrin, Achroodextrin, die noch nicht genügend 
untersucht sind. Sie bilden gummiartige amorphe Massen, deren 
wässerige Lösungen rechtsdrehend sind — daher der Name Dextrin. 
Sie redueiren die Fehling’sche Lösung selbst nicht beim Kochen 
und sind nicht direct gährungsfähig; bei Gegenwart von Diastase 
werden sie aber durch Hefe vergährt (in der Branntweinmaische, 
s. S. 495), indem sie zunächst in Dextrose verwandelt werden. 
Ebenso bilden sie Dextrose beim Kochen mit verdünnten Säuren. 

Im Grossen bereitet man das Dextrin, welches als Ersatz von 
Gummi dient, indem man Stärke mit 20/,-iger Salpetersäure befeuchtet, 
an der Luft austrocknen lässt und auf 1100 erhitzt. 
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Arabin, Gummi, fliesst aus vielen Pflanzen flüssig aus und 
<rstarrt zu einer durchsichtigen, glasähnlichen amorphen Masse, 
die sich in Wasser leicht klar auflöst. Das arabische oder Senegal- 
gummi besteht aus dem Kalium- und Caleiumsalz der Arabin- 
säure oder Gummisäure, welche man rein erhält, wenn man 
‚die Lösung mit etwas Salzsäure versetzt und Alkohol hinzufügt. 
Sie fällt dann als weisse, amorphe Masse aus, welche bei 100° 
getrocknet glasartig wird und die Zusammensetzung (Ce Dote le + 
Hs0 zeigt. Sie bildet mit den meisten Basen in Wasser leicht 
lösliche Verbindungen. 

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure bilden einige 
Gummiarten, wie arabisches Gummi, vorzugsweise Galactose, mit 
Salpetersäure geben sie Schleimsäure; andere (wie Kirschgummi) 
geben mit Schwefelsäure Arabinose Cat: (S. 472), mit Sal- 
petersäure Oxalsäure und nicht Schleimsäure. 

Bassorin, Pflanzenschleim, bildet den Hauptbestandtheil des 
Traganthgummis (aus Astragalusarten), des Bassoragummis und 
des Kirsch- und Pfaumengummis (welche letztere auch Arabin 
enthalten). Es quillt mit Wasser zu einer schleimigen Flüssig- 
keit auf, die sich nicht filtriren lässt; in Alkalien löst es sich 
leicht auf. 


Cellulose CO: Datum, Holzfaserstoff, Lignose, bildet den Haupt- 
bestandtheil der Zellenwände aller Pflanzen und zeigt eine orga- 
nisirte Structur. Zur Gewinnung von reiner Cellulose digerirt 
man Pflanzenfasern, am besten Watte, successive mit verdünnter 
Kalilauge, verdünnter Salzsäure, Wasser, Alkohol und Aether, 
wobei alle Beimengungen (die incrustirenden Substanzen) ent- 
zogen werden und die Cellulose als weisse, amorphe Masse hinter- 
bleibt. Feines, sog. schwedisches Filtrirpapier besteht aus fast 
‚ganz reiner Cellulose. 

Die Cellulose ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln un- 
löslich, löst sich aber in der ammoniakalischen Lösung von Kupfer- 
oxyd unverändert auf und wird aus dieser Lösung durch Säuren, 
verschiedene Alkalisalze und durch Zuckerlösung als Gallerte ge- 
fällt, welche nach dem Waschen mit Alkohol ein weisses amorphes 
Pulver bildet. In concentrirter Schwefelsäure quillt die Cellulose 
auf und löst sich zu einem Kleister, aus welchem Wasser einen 
stärkeähnlichen Körper (Amyloid) fällt, der durch Jod blau ge- 
färbt wird. Nach längerer Einwirkung von Schwefelsäure löst 
sich die Cellulose zu Dextrin, das beim Kochen der mit Wasser 
verdünnten Lösung in Traubenzucker übergeht. 
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Taucht man ungeleimtes Filtrirpapier kurze Zeit in Schwefel- 
säure, die mit LL Volum Wasser verdünnt ist, und wäscht dann 
mit Wasser aus, so entsteht das sog. Pergamentpapier (vege- 
tabilisches Pergament), das dem gewöhnlichen Pergament sehr 
ähnlich ist und vielfache Anwendung findet. 

Erhitzt man Cellulose (Baumwolle) mit Essigsäure-anhydrid auf 
180°, so entsteht die Hexaacetyl-rerbindung (,5H,,0,(0.C5Hz0); 
eine amorphe Masse, die sich in conc. Essigsäure löst. 

Bei der Einwirkung kalter conc. Salpetersäure, oder besser 
eines Gemenges von Salpetersäure und Schwefelsäure auf Cellulose 
oder Baumwolle entstehen Salpetersäureester, sog. Nitro- 
cellulosen. Dass diese Körper nicht Nitroverbindungen, sondern 
wahre Ester der Salpetersäure sind, ergiebt sich daraus, dass sie 
bei der Einwirkung von Alkalien in Cellulose und Salpetersäure 
gespalten werden (vgl. S. 443). Auch durch Schwefelalkalien und 
Ferrochlorid wird Cellulose regenerirt, indem der Stickstoff als. 
Ammoniak oder Stickstoffoxyd entweicht. Durch Eisensulfat in 
conc. salzsaurer Lösung wird nur Stickoxyd entwickelt (Ber. 
13, 172). 

Je nach der Einwirkungsart zeigen die entstehenden Producte 
verschiedene Eigenschaften. Taucht man reine Baumwolle während 
etwa 3—10 Minuten in ein kaltes Gemenge von 1 Tb. Salpetersäure 
(NOH) mit 2—3 Th. Schwefelsäure und wäscht dann sorgfältig mit 
Wasser aus, so erhält man Schiessbaumwolle (Pyroxylin). Dieselbe 
ist in Alkohol und Aether, wie auch in dem Gemenge beider, unlöslich 
und explodirt sehr heftig, wenn sie in geschlossenem Raum durch 
Schlag oder Percussion entzündet wird. An der Luft angezündet ver- 
brennt sie heftig, aber ohne zu explodiren. Taucht man Baumwolle 
längere Zeit in ein warmes Gemenge von 20 Th. gepulvertem Salpeter 
mit 30 Th. conc. Schwefelsäure, so erhält man lösliches Pyroxylin, 
das sich in einem Gemenge von Aether mit wenig Alkohol auflöst. 
Die Lösung, Collodium genannt, hinterlässt beim Verdunsten das 
Pyroxylin in Gestalt eines dünnen, durchsichtigen, in Wasser unlös-- 
lichen Häutchens und dient zum Verkleben von Wunden und in der 
Ve. (er? 

hrer Zusammensetzung nach stellt die explosive unlösliche Schiess- 
baumwolle Cellulose-hexanitrat C,sH,,(O.NO5),0, dar, während das. 
in Aether-Alkohol lösliche Pyroxylin wesentlich aus dem Tetranitrat 
eler und dem Pentanitrat Cal, (0. NOslkt: besteht (Ber. 
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Die im Vorhergehenden abgehandelten sog. Fettverbin- 
dungen enthalten alle offene, nicht geschlossene Kohlenstoff- 
ketten, in welchen man endständige und mittelständige Kohlen- 
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stoffatome unterscheiden kann (s. S. 22). Dagegen enthalten die 
‚zahlreichen Körper der Benzolklasse eine in allen Gliedern gleich- 
artige, daher als geschlossen anzunehmende Kohlenstoffkette 
von 6-Kohlenstoff-Atomen (siehe Benzol). Als Vorstufen zu dem 
sehr beständigen Benzolkerne erscheinen die erst in neuester Zeit 
‚entdeckten geschlossenen Ketten des Trimethylens, Tetra- 
methylens und Pentamethylens. 


‚CH; CH, CH. CHs-CH3 

CH S e Ee CH; Tias. 

SCH CH, CH, CH, CR, 

Trimethylen Tetramethylen Pentamethylen. 
3Hs C,Hs sHio. 


In diesen geschlossenen Ringen oder Kernen mit symmetrisch 
‚gebundenen C-Atomen, sind alle C-Atome gleichwerthig, so dass 
Isomerien nur bei Eintritt von 2 oder mehreren substituirenden 
Gruppen gebildet werden können. Diese Stammsubstanzen und 
ihre Derivate besitzen dieselbe allgemeine Formel CnXəm wie 
die Olefine und die anderen ungesättigten Verbindungen derselben 
Reihe; letztere aber unterscheiden sich wesentlich durch ihre 
grosse Additionsfähigkeit {s. S. 60). Die Trimethylenderivate 
vermögen zwar Brom und HBr (nicht aber Ha oder Js) bei ener- 
‚gischer Einwirkung aufzunehmen; dagegen reihen die Tetra- und 
Pentamethylen-derivate schon völlig sich den Hexahydrobenzol- 
-derivaten an. 

1) Trimethylengruppe. 

Das Trimethylen CH, (s. oben) entsteht aus Trimethylen- 
bromid (S. 82) durch Erhitzen mit metallischem Natrium 
(Freund, 1822): 

cp, Har 
> CHBr 
Gleich dem isomeren Propylen (S. 62) stellt es ein Gas dar, 
und unterscheidet sich von letzterem dadurch, dass es nur 
schwierig sich mit Brom und HJ verbindet — unter Bildung 
von Trimethylenbromid resp. Normalpropyljodid, wobei eine 
Sprengung des Trimethylenringes anzunehmen ist. 

Derivate des Trimethylens werden aus Malonsäureester, Acet- 
essigester und analogen Verbindungen durch Einwirkung von 
Alkylenbromiden und Natriumalkoholat (2 Mol.) gebildet (v. 
8. 257 und 392) (Perkin, Ber. 17, 54 u. 323): 

CHBr COR ` CHa „COR 
dp" Denn " day CoR 


Malonsäureester «-Trimethylendicarbonsäureester. 


CH: 
2Na = 7 + 2NaBr. 
+ 2Na CH, Le + 2NaBr 


2 


+ 2HBr. 


t 
S 


Trimethylengruppe. 


Trimethylencarbonsäure CH. A isomer mit Vinylessigsäure 

rimethylencarbonsäur Än oun" ylessig 
(Isoerotonsäure, S. 226), entsteht (neben Butyrolacton) aus «-Trimethylen- 
dicarbonsäure durch Abspaltung von CO, beim Erhitzen über 160°. 
Sie bildet ein schwach riechendes Oel, das gegen 190° siedet. Im Unter- 
schiede zu den isomeren Crotonsäuren verbindet sie sich nicht mit Brom. 
Ihr Aethylester C,H,0,.C,H,, aus dem Silbersalz mit Aethyljodid. 
erhalten, siedet bei 1330 und vermag auch nicht Brom zu binden. 


Dicarbonsäuren: 
«-Trimethylendieärbonsäure OR o. isomer mit der hypot. Vi- 
kA 2 ə 

nylmalonsäure Ges, CHICO-H oder Finaconsäure (s. Ann. 227, 25). Ihr 
Diaethylester entsteht aus Malonsäureester mit Aethylenbromid (s. 0.);. 
zugleich entsteht durch Einwirkung des Aethylenbromides auf 2 Mol. 
Malonsäureester Butantetracarbonsäureester (S. 471). Der Diaethylester 
bildet ein bei 2070 siedendes Oel. Durch Verseifen mit Barytwasser 
entsteht die freie Säure, die aus Chloroform wasserfrei in Prismen 
krystallisirt und bei 140° schmilzt; über 160° zerfällt sie in CO, und 
Trimethylencarbonsäure (neben Butyrolacton).. Beim Erwärmen mit. 
verdünnter Schwefelsäure geht sie in die isomere Butyrolactoncarbon- 
säure (S. 458) über. Mit HBr-Säure verbindet sie sich unter Sprengung 
des Trimethylenringes (ähnlich wie Trimethylen) zu Bromaethylmalon- 
säure (S. 455). Mit Brom verbindet sie sich in analoger Weise zu 
Dibromaethylmalonsäure, die bei 100—110° unter Zersetzung schmilzt. 
(18, 3414). Nach diesen Reactionen könnte die Säure als Vinylmalon- 
säure angesprochen werden, indessen spricht für die Trimethylen-natur, 
dass sie nicht weiter alkylirt werden kann, und dass sie durch Salpeter- 
säure nicht, wie die Monoalkylmalonsäuren (s. S. 393), (Ber. 19, 1049). 
angegriffen wird. 
CH. CO-DH 


2 0H.C0,H 
hydrid) aus «-Trimethylentricarbonsäure (s. u.) durch Abspaltung von CO; 
beim Erhitzen auf 190°; ferner aus 3-Trimethylentetracarbonsäure (s. u.) 
durch Abspaltung von 2C0,. Sie krystallisirt in glasglänzenden Prismen 


und schmilzt bei 137%. Ihr Anhydrid (ECHO krystallisirt in 


Nadeln, schmilzt bei 570 und verbindet sich mit Wasser bei 140% 
wieder zu der Säure. 


#-Trimethylendicarbonsäure CH entsteht (neben ihrem An- 


Tricarbonsäuren: 
«-Trimethylentriearbonsäure op EE S 
° CH.CO,H 
in analoger Weise wie der Dicarbonsäureester (s. o), aus Malonsäure- 
ester mit «#-Dibrompropionsäureester CHsBr.CHBr.CO,.R. Eine ange- 
nehm riechende Flüssigkeit, die bei 2760 siedet (Ber. 17, 1187). Der- 
selbe Ester entsteht aus Malonsäureester mit «-Bromacrylsäureester 
und ist daher vielleicht CH;:C(COsH).CH(COsH), (Ber. 20, Ref 140, 258). 


Ihr Aethylester entsteht, 
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Die aus dem Ester abgeschiedene freis Tricarbonsäure bildet glänzende 
Prismen und schmilzt bei 154°, indem sie in CO, und 3-Trimethylen- 
dicarbonsäure zerfällt. 

CH CO-H 


Symm. Trimethylentriearbonsäure IRCH. ke Con entsteht aus 


der «-Tetracarbonsäure durch Abspaltung von CO, und schmilzt gegen 
1470 (Ber. 17, 1652). 
Tetracarbonsäuren: 


CH CO-H 
«-Trimethylentetracarbonsäure (CO3H)a0 Le c Ap: Ihr Tetraaethyl- 


ester entsteht aus Malonsäureester mit Dibrombernsteinsäureester und 
siedet bei 2450, Die freie Tetracarbonsäure schmilzt bei 95—100° 
unter Zerfall in CO, und symm. Tricarbonsäure. 


A-Trimethylentetracarbonsäure on, COS), 

SL 
entsteht aus der Dinatriumverbindung des Propantetracarbonsäureesters 
(S. 471) durch Brom: 


o -CNa(CO;R) 7C(CO:R)> 
CH. or} Zei 2 EEN D 
>\CNa(CO5R), +2Br Dis Lens, 
Die durch Verseifen entstehende freie Säure zerfällt über 1800 in 200, 
u. 3-Trimethylendicarbonsäure (Ber. 19, 1053). 


Ketonsäuren. 


Acetyl-trimethylenearbonsäure CH,.CO.C,H,.CO5H. Ihr Aethylester 
entsteht aus Acetessigester durch Einwirkung von Aethylenbromid und 
2 Mol. Natriumaethylat: 


CHaBr -C0.CH; _ CHs\ _C0.CH, ı 5 

dp, * FLOOR ban * + EBr. 
Zugleich entsteht durch Einwirkung von CsH,Brs auf 2 Mol. Natrium- 
acetessigester Diacetyladipinsäureester (S. 265). Der Aethylester ist 
flüssig und siedet gegen 1950. Als Keton verbindet er sich mit Phe- 
nylhydrazin. Mit HBr-Säure bildet er, durch Sprengung des Trime- 
thylenringes (s. o.) Bromaethylacetessigester (S. 329) (Ber. 19, 2565). 
Die aus dem Ester abgeschiedene freie Acetyl-trimethylencarbonsäure 
ist ein dickes Oel und zerfällt bei 200% in CO, und Acetyitrimethylen 
CH3.C0.C;H,;, das bei 1130 siedet. 

Benzoyl-trimethylenearbonsäure Ce, CO. GH, CO-H, analog der Acet- 
verbindung aus Benzoylessigester (,H;.CO.CHs.CO5R entstehend, kry- 
stallisirt aus Aether in grossen Prismen, schmilzt bei 1490 und zerfällt 
in CO, und Bönzoyltrimethsien Gef, CO. GH ein bei 2399 siedendes Oel, 
das als Keton mit Hydroxylamin ein Oxim bildet (Ber. 19, 2565). 

Durch Kochen mit Alkalien werden Acetyl- und Benzoyl-trime- 
thylencarbonsäureester, ungleich den Acetessigestern nicht gespalten. 

í Aus Paranitro-benzoylessigester C5H,(N05).CO.CH3.COzR entsteht 
in analoger Weise Paranitrobenzoyl-trimethylencarbonsäureester (Ber. 18, 98). 


Ihr Tetraaethylester 


+ 2NaBr 
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2) Tetrameihylenderivate. 


Die Tetramethylenderivate (s. S. 501) entstehen analog den 
Trimethylenderivaten aus Malonsäureester bei der Einwirkung 
von Trimethylenbromid und Natriumalkoholat (2 Mol.) (Perkin): 

Br : Ce z 

CHOR Br + CHu(C0,R), = CH GHOC(CO;R) + 2HBr. 

Tetramethylencarbonsäure C,H..COsH, isomer mit Allylessigsäure, 
entsteht aus der Dicarbonsäure durch Abspaltung von CO,, und bildet 
ein bei 194° siedendes Oel, das fettsäureähnlich riecht. 

Beim Destilliren ihres Kalksalzes entsteht nicht Tetramethylen 
C,H,, sondern Ditetramethrlenketon C,H-.CO.C,H-, eine Pfeffermünz-ähnlich 
riechende Flüssigkeit, die bei 205° siedet (Ber. 19, 3113). 

«-Tetramethylen-dicarbonsäure C,H,'COsH),. Ihr Diaethylester (isomer 
mit Allylmalonsäureester, S. 421) entsteht (neben Pentantetracarbon- 
säureester, S. 471) aus Trimetbylenbromid und Malonsäureester (s. Card 
bildet ein campherartig riechendes Oel und siedet gegen 2240 (Ber. 16, 
1787). Die aus dem Ester abgeschiedene freie Säure ist in Aether 
und Benzol leicht löslich, nicht in Chloroform und Benzin, krystallisirt 
in glänzenden Prismen und schmilzt bei 155°, unter Zersetzung in OO: 
und die Monocarbonsäure. 

CH, CH OO: 


ZTeträmeihslendiearhonsäure | 1 
CH, CH CO-H 
carbonsäure (s. u.) beim Erhitzen mit Wasser auf 180° durch Ab- 
spaltung von 2C0,. Sie ist krystallinisch und schmilzt bei 130°; bei 
300° spaltet sie Wasser ab und bildet das Anhydrid (,H,(CO),O, das 
bei 77° schmilzt (Ber. 19, 2042). 
Die dritte Tetramethylendicarbonsäure (CO,H)CH<EH°>CH.CO;H 
z 
scheint die sog. Tetrylendicarbonsäure zu sein, deren Aethylester aus «- 
Chlorpropionsäureester mit Natriumaethylat entsteht und bei 2300 
siedet (Ann. 208, 333). Die aus ihm abgeschiedene freie Säure ist 
krystallinisch, schmilzt bei 1710 und sublimirt in Nadeln. Die Säure 
und der Ester verbinden sich nicht mit nase. Wasserstoff, HBr oder Brom. 
Tetramethylen-tetracarbonsäure OH,-C(CO5E): 
CH3-C(CO5H) 
steht aus Butantetracarbonsäureester (ihrer Dinatriumverbindung) (S. 471) 
durch Brom (ähnlich wie #-Trimethylentetracarbonsäureester, s. ois 
CH3.CNa(CO5R CH. 2 
E de 2R) n= >00, oNaBr. 
CH,.CNa(CO;5R), EH,-6CO,R), 
Die aus dem flüssigen Ester erhaltene freie Tetracarbonsäure ist krystal- 
linisch, schmilzt bei 145 —150° und zerfällt in 2C0, und $-Tetramethylen- 
dicarbonsäure (Ber. 19, 2041). 
Ketonsäuren. 


Bei der Einwirkung von Trimethylenbromid auf Acetessigester 
entsteht nicht (wie mit Aethylenbromid, S. 503) der analoge Acetyl-tetra- 


entsteht aus der Tetra- 


Ihr Aethylester ent- 
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methylenearbonsäureester en sondern der Ester einer 


isomeren Säure, welche vielleicht die Carboxylsäure des Anhydrids 
des Acetobutylalkohols darstellt, da sie beim Destilliren in CO, und 
das Anhydrid des Acetobutylalkohols (S. 329) zerfällt. In analoger 
Weise wirkt Geer: auch auf Benzoylessigester und Acetondicarbon- 
säureester (S. 425) ein (Ber. 19, 2557). 

Eine wahre Diketonsäure ist die 


Diacetyl-tetramethylendiearbonsäure (CH3CO)sC,H,(CO5H),. Ihr Di- 
aethylester entsteht aus der Dinatriumverbindung des Diacetyladipin- 
säureesters (S. 265) durch Einwirkung von Brom (s. oi: 


SECH GC 8 
ba Ce DUR Tone In Bee? + 2NaBr. 
a.C) ^ CO.CH; ZOO, 


Er ist flüssig und wird durch Eisenchlorid violetroth gefärbt. Die aus 
ihm erhaltene freie Säure krystallisirt mit 2H,0, die es bei 80° ver- 
liert, und schmilzt wasserfrei unter Zersetzung bei 210° (Ber. 19, 2048). 


5) Pentamethylenderivate. 


Pentamethylen-tetracarbonsäure ca, 02-0100: 
"\CH3-C(CO3H), 
ester entsteht aus der Dinatriumverbindung des Pentantetracarbonsäure- 
esters (S. 471) mit Brom (Ber. 18, 3246): 
-CHa.CNa(COsR), _ pp CHa-C(CO5R) . ay 
Us 0H,.CNa(CO5R); + Bra OB: cn, dro) + 2NaBr. 
Die aus dem öligen Ester erhaltene freie Tetracarbonsäure zerfällt bei 
200—220° in 2C0O, und 
Pentamethylen-dicarbonsäure C,H,(COsH)s, die in Warzen krystallisirt 
und bei 160° schmilzt. Bei 300° zerfällt sie in Wasser und ihr An- 
hydrid Cs;H;(CO)0, das gegen 650 schmilzt (Ber. 18, 3251). 
e. des Pentamethylens, die Leuconsäure C50; = 
z = 


co N 
C0_C0 . 
rivaten 0,0, abgehandelt werden. 


Ihr Tetraaethyl- 


und die Krokonsäure C,0,H, werden bei den Trichinoylde- 


Das Hexamethylen CH = CHOR EE, ist als Hexa- 


hydrobenzol bei den Benzolderivaten angeführt. 


Ein Heptametliylen-derivat CH. scheint aus Diacetyladipinsäureester 
(S. 265) erhalten worden zu sein (Ber. 19, 2052). 
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Furfuran-, Thiophen- und Pyrrol-derivate. 


Die geschlossenen Ketten der Polymethylene bestehen blos 
aus Kohlenstoffatomen; es existiren aber auch Ketten, welche 
ausser den C-Atomen noch andere mehrwerthige Elemente 
(namentlich O, S und N) enthalten. Solche geschlossene Ketten 
stellten sich bei den Fettkörpern wiederholt dar; so in den An- 
bydriden der Dicarbonsäuren wie (Bernsteinsäureanhydrid, S. 404), 

CH3.C0O\ ` a = 
im Succinimid bu, co AE (S. 404), in der Parabansäure (S. 427} 
in den Cyanursäure- und Melamin-derivaten (8. 298) ete. Indessen 
sind alle diese Ketten, in denen meist 2 Carbonyle CO durch O, 
S oder N geschlossen sind, wenig beständig und gehen leicht in 
die normalen offenen Ketten über. Beständiger ist die nur eine 


CO-Gruppe haltende Kette der Y-Lactone pe oe (s. S. 


342). Noch fester ist die Bindung in den, dem Benzolring sich 
anreihenden, geschlossenen Ketten des Farfurans C,H,O, Thiophens 
C,H,S und Pyrrols C,H,(NH), deren Constitution höchst wahr- 
scheinlich folgenden Structurformeln entspricht: 


CH=CH, CH=CH, CH=CH, 
H A 

CH=-CH” CH=CH’ CH-CH“ 
Furfuran Thiophen Pyrrol. 


Entsprechend diesen analogen Formeln zeigen diese drei Stamm- 
substanzen und ihre Derivate viele Aehnlichkeiten in ihrem Ge- 
sammtverhalten, wie auch in speciellen Eigenschaften. So geben 
Furfuran, Thiophen und Pyrrol mit Isatin und Schwefelsäure 
blauviolette, mit Phenanthrenchinon und Schwefelsäure violetrothe 
Farbstoffe. Andererseits zeigen diese Verbindungen und ihre 
Derivate eine grosse, das Thiophen namentlich eine überraschende 
Aehnlichkeit mit dem Benzol und seinen Derivaten, indem fast 
alle den Benzolkörpern, im Unterschiede zu den Fettkörpern, eigen- 
thümlichen Reactionen auch bei ihnen Geltung haben. So geben 
sie mit den Halogenen, ungeachtet der zweiwerthigen Bindungen, 
nicht direct Additionsproducte (wie die Ölefine), sondern meist, 
wie die Benzolverbindungen, zunächst Substitutionsproducte. 

Den angenommenen Structurformeln entsprechen auch völlig 
ihre allgemeinen synthetischen Bildungsmethoden. Alle drei Ver- 
bindungsformen entstehen aus Y-Diketonverbindungen, welche die 
Atomgruppe _CO.CH;.CHs.CO_ enthalten, durch Austritt von 
Wasser und Schliessung der 2 Carbonyl-kohlenstoffatome durch O, S 
oder N (s. S. 333). Man kann annehmen, dass hierbei die Diketon- 
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form eine Umlagerung in die labile ungesättigte Dihydroxylform 
erleidet (Synthesen von Paal, Ber. i7, 2757; 18,367) etc: 


Ge d Oe og gei bildet CHR, S oder NH) 
CH,-CO_R °F cm-qom -R ° oneg | EEEE 


Dem entsprechend reagiren auch analoge Hydroxylverbindungen; 
so entstehen aus Schleimsäure und Isozuckersäure durch Wasser- 
entziehung Furfurandicarbonsäure, durch Destillation mit BaS 
Thiophencarbonsäure (s. S. 480): 


CO-H 
CH(OH)_CH(OH)_CO;H _. pro 
CH(OH)_CH(OB)-C0;H bildet a oe $) + 3H,0. 


Aus Diacetylbernsteinsäure (S. 264) entstehen Dimethylfurfuran- 
dicarbonsäure und Dimethylpyrroldicarbonsäure (Synthesen von 
Knorr, Ber. 17, 2863; 18, 299 ete.): 


CH,-CO-CHCOR u m = CR, 
CH,.co_6a.co,r gebt (oder = Lco +30. 


CH,.C0.CH, ene , 
CH; CO CH.CO;R (S. 262) entstehen in 
gleicher Weise die Dimethylmonocarbonsäuren etc. 

Zur Unterscheidung der möglichen Isomerien unter den 
Derivaten bezeichnet man die substituirbaren Wasserstoffatome 
oder die C-Atome im Furfuran, Thiophen und Pyrrol, ähnlich 
wie im Benzol, mit BE 


Aus Acetonylacetessigester 


2 2 & 
CH-CH_ O ode OEE 
CH-CH/ CH=CH 

e EN 


Die Stellungen 1 wéit ` sind gleichwerthig, ebenso die Stellen 
2 und 3; erstere bezeichnet man auch als o letztere als ß- 
Stellungen. Es ist hieraus ersichtlich, dass die Monoderivate 
des Furfurans etc. in je 2 Isomeren (&-Derivate und -Derivate) 
existiren können. 


1) Furfurangruppe. 


Farfaran C,H,O (s. o.), früher für Tetrolphenol CH. OH 
gehalten, ist zuerst durch Destillation des Baryumsalzes, der Brenz- 
schleimsäure (S. 510) mit Natronkalk gewonnen: (C,H30.C0;H = 
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C,H,0 + CO) und ist im Vorlauf des Fichtenholztheeres ent- 
halten. Es bildet eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit, von 
eigenthümlichem Geruch, die bei 32° siedet. Durch Natrium 
wird es nicht verändert und verbindet sich nicht mit Phenylhy- 
drazin. Mit Isatin und Phenanthrechinon bildet es Farbstoffe 
(s. ol Mit Salzsäure reagirt es sehr heftig unter Bildung einer 
braunen amorphen Substanz (ähnlich dem Pyrrolroth, S. 524). 
Ein mit Salzsäure befeuchteter Fichtenspahn wird von den Dämpfen 
grün gefärbt. 

Bromirte Furfurane können aus den bromirten Brenzschleim- 
säuren oder durch directe Bromirung von Furfuran erhalten werden; 
mit überschüssigem Brom bilden sich weitere Additionsproducte. 

Alkylirte Furfurane. 

Methylfurfuran C,H,(CH,)O ist wahrscheinlich das sog. Sylvan, das 
im Fichtentheeröl vorkommt und bei 63° siedet (Ber. 13, 851). 

«-Dimethylfurfuran C,Hs(CH3),0 (1,4) entsteht bei der Destillation 
von Carbopyrotritarsäure (S. 512) und ist auch direct synthetisch aus 
Acetonylaceton durch Erhitzen mit ZnCl, oder Pk erhalten worden 
(s. S. 333). Eine eigenthümlich riechende, bewegliche Flüssigkeit, die 
bei 940 siedet. Durch conc. Mineralsäuren wird es beim Erhitzen ver- 
barzt (Ber. 20, 1055). ei 

a- furan 3 - 

eg u GE LC (1,4) entsteht aus Acetophenon 
aceton RR beim Erwärmen mit Essiganhydrid oder Salzsäure 
{Ber. 17,915 u. 2759). Es krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Nadeln, 
schmilzt bei 420 und siedet bei 235—2400. Durch Natrium in alkoh. 
Lösung entsteht aus ihm die Tetrahydro-verbindung C,,H,,0. 

Nitroaethylenfurfaran C,H,0.CH:CH(NO,) entsteht durch Conden- 
sation von Furfurol C,H;0.CHO mit Nitroaethan und bildet gelbe 
Prismen, die bei 750 schmelzen (Ber. 18, 1362). Giebt durch Nitriren 
ein Nitrofurfuran-nitroaethylen. 

Butylenfurfuran 0,H;0.C,H. ist durch Condensation von Furfurol mit 
Isobuttersäure (s. u.), aus der zunächst gebildeten Säure, erhalten wor- 
den: eine bei 1530 siedende Flüssigkeit (Ber. 17, 850). 

Alkohole. 

Furfaralkohol C,H,0;s = C,H30.CHz.OH (die einwerthige Gruppe 
CHA wird Furfur genannt) entsteht aus seinem Aldehyde dem Fur- 
furol durch Einwirkung von Natriumamalgam und Essigsäure, leichter 
beim Behandeln mit wässeriger Natronlauge (Ber. 19, 2154), wobei zu- 
gleich Furfurancarbonsäure gebildet wird (2C,H,0.CHO +H0 = 0,830. 
CH3.0R + C,H30.C05H). Er wird durch Aether als farbloser Syrup extra- 
hirt, der gummiartig eintrocknet. Durch Salzsäure wird er grün gefärbt. 

Aethylfarfur-carbinol "engm, entsteht aus Furfurol durch 


Zinkaethyl und siedet bei 1800 (Ber. 17, 1968). 
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Aldehyde und Ketone. 

«-Furfarol C,;H,0, = C,H,0.CHO, (1=+) der Aldehyd des 
Furfuralkohols oder der Brenzschleimsäure entsteht durch Destil- 
lation von Kleie mit verdünnter Schwefelsäure, oder von Zucker, 
wie auch der meisten Kohlenhydrate und Glycoside, und kann in 
kleinsten Mengen mittelst der Rothfärbung durch Anilin oder 
Xylidin nachgewiesen werden (s. Ber. 20, 541). 

Zur Darstellung destillirt man 1 Th. Weizenkleie mit 1 Th. 
Schwefelsäure verdünnt, mit 3 Th. Wasser, und scheidet aus dem De- 
stillat das Furfuran durch Zusatz von Kochsalz, nochmalige Destillation 
etc. ab. (Ann. 116, 257; 156, 198). 

Das Furfurol ist eine farblose, aromatisch riechende Flüssig- 
keit, vom sp. Gew. 1,163 bei 13°, die bei 162° siedet. Löst sich 
in 12 Th. Wasser von 13°, sehr leicht in Alkohol. Es bräunt 
sich an der Luft und zeigt alle Eigenschaften eines Aldehydes. 
Es verbindet sich mit Bisulfiten, giebt durch Natriumamalgam 
Furfuralkohol, durch Silberoxyd Pyroschleimsäure, durch Kalilauge 
(gleich den Benzaldehyden) sowohl den Alkohol als die Säure 
(s. o.) Mit Hydroxylamin verbindet es sich zu Furfuraldoxim 
C,H,0.CH:N(OH), das bei 89° schmilzt und gegen 205° siedet. 
Ebenso bildet es mit Phenylhydrazin Phenylfurfurazid C,H30. 
CH(Ns>H)C,;H;, das bei 96°. schmilzt. Ferner zeigt das Furfurol 
fast alle Condensationsreactionen des Benzaldehydes (s. u.). Mit 
Dimethylanilin bildet es einen grünen Farbstoff, der dem Malachit- 
grün entspricht. 

Die Aldehydgruppe befindet sich im Furfurol in der a- 
Stellung. Es ergiebt sich dies daraus, dass die aus ihm ent- 
stehende Furonsäure zu der normalen «-Pimelinsäure redueirt 
werden kann (s. S. 512). 

Mit den Aldehyden und Ketonen der Fettklasse condensirt sich 
Furfurol zu in der Seitenkette ungesättigten Furfuranaldehyden und 
-Ketonen. Die Reaction erfolgt leicht, wie beim Benzaldehyd, beim 
Erwärmen mit verdünnter Natronlauge, (Ber. 12, 2342). So entsteht 
mit Aethylaldehyd oder Paraldehyd nach der Gleichung 

C,H30.CHO + CH3.CHO = C,H30.CH:CH.CHO. 

Furfuraerolein C-H,0;, das bei 510 schmilzt und über 2009 siedet. 
Der mit Propionaldehyd entstehende Furfurerotonaldehyd C,H,0.CH:C(CH;). 
CHO ist ein ätherisch riechendes Oel. Mit Aceton entsteht Furfuraceton 
C,H30.CH:CH.CO.CH; etc. 

Durch Cyankalium in alkoholischer Lösung erleidet das Furfuran 
eine eigenthümliche Umwandlung zu Forain (ganz wie Benzaldehyd zu 
Benzoin, s. d.): 

DÉI 
C,H30.CH.OH 


Furoin. 


2C,H,0.CH0 = 
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Das Furoin C,,Hg0, ist krystallinisch und schmilzt bei 135°; in 
alkalischer Lösung wird es durch den Sauerstoff der Luft zu Furil Cosi, 
= (,H,0.C0.C0.C,H,0 oxydirt, das dem Benzilentspricht. Durch CNK wird 
Furil in Furfurol und Brenzschleimsäureester gespalten (Ber. 16, 658). 
Beim Erwärmen mit Kalilauge geht Furil in die isomere Furilsäure über, 
welche der Benzilsäure (s. d.) entspricht. 

In analoger Weise wie Forain aus Furfurol, eutstehen aus einem 
Gemenge von Furfurol mit Benzaldehyden durch Einwirkung von Cyan- 
kalium gemischte Furoine, wie Benzfuroin C4H3.C0.CH(OH).C,H;. 

Amidderivate. 

Furfurslamin C,H,0.CH3.NH, entsteht durch Reduction von Fufuro- 
nitril C4H30.CN (S 511) und von Phenylfurfurazid (S. 509) mit Natrium- 
amalgam, als eine bei 1460 siedende Flüssigkeit (Ber. 20, 399). 

Durch Einwirkung von wässerigem Ammoniak auf Furfurol ent- 
steht, ähnlich wie aus Benzaldehyd Hydrobenzamid (s. dieses), das sog. 
Furfuramid (C;H,O)sNa: 2 

3C,H50.CHO + 2NH;, Faalen e Rn + 3H0 

"SE Pae m O ROCHEN- Amae Wë 
Es ist in Alkohol und Aether leicht löslich, krystallisirt in gelblichen 
Nadeln und schmilzt bei 117%. Es reagirt neutral und verbindet sich 
nicht mit Säuren. Durch Säuren oder beim Kochen mit Wasser wird 
es wieder in Furfurol und NH, gespalten. Durch Erhitzen auf 120° 
oder Kochen mit Kalilauge erleidet es eine Umlagerung (ähnlich wie 
Hydrobenzamid in Amarin) in die isomere Base Furfarin C4;H,>NaO5, 
welche bei 116° schmilzt und mit 1 Aeq. der Säuren Salze bildet. Sie 
entspricht ganz dem Amarin der Benzolklasse. 

Amidverbindungen des Benzols von sehr verschiedener Zusammen- 
setzung entstehen durch Verbindung von Furfurol mit Anilinen und 
aromatischen Diaminen (mit 1 und 2 Mol. derselben) (Ann. 201, 355). 
Es entstehen so auch Rosanilin-ähnliche Farbbasen, deren Salze inten- 
siv roth gefärbt sind, wie Furoxylidin C,H,0.CH(C3H,.NHa), und 
zum Nachweis von Furfurol dienen können (Ber. 20,541). 


Säuren. 

«-Furfurancarbonsäure C;H,0,=C,H,0.C05sH, Brenzschleimsäure 
entsteht durch Oxydation von Furfurol mit Silberoxyd oder alkoh. 
Kalilösung und durch Destillation von Schleimsäure und Iso- 
zuckersäure (s. S. 507), und enthält daher das Carboxyl in der 
«-Stellung. 

Zur Darstellung von Brenzschleimsäure destillirt man Schleim- 
säure (je 30 gr.) aus einer Retorte (Ann. 165, 256). Vortheilhafter ge- 
winnt man sie aus Furfurol mit alkoh. Kalilauge (Ann. 165, 279). 

Die Brenzschleimsäure ist in heissem Wasser und in Alkohol 
leicht löslich, krystallisirt in Nadeln oder Blättchen, schmilzt bei 
134° und sublimirt schon gegen 1000. Sie ist eine einbasische 
Säure. Ihr Aethylester C0,H30.003.C5H, schmilzt bei 34° und 
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siedet bei 210°. Ihr Chlorid C,H,0.COCl, durch Destillation 
der Säure mit PC], erhalten, siedet bei 170° und bildet mit Am- 
moniak das Amid C,H,0.C0.NH;, das mit POL, Furfuronitril 
C,H30.CN bildet. 

Mit Bromdampf bildet Brenzschleimsäure ein Tetrabromid C,H30Br,. 
COH, das durch Chromsäure zu Dibrombernsteinsäure oxydirt wird. Beim 
Eindampfen von Brenzschleimsäure mit Bromwasser (2 Mol.) entsteht Fu- 
marsäure; mit überschüssigem Bromwasser entsteht sog. Mucobromsäure 
C;HsBr30;, durch Chlorwasser Mucochlorsäure CHClO; (s. S. 419). 

«-Brombrenzschleimsäure C,H>sBrO.COsH (4 oder el entsteht durch 
Erhitzen des Tetrabromides (s. o.) und durch Bromiren von Brenz- 
schleimsäure in Eisessiglösung. Sie bildet perlmutterglänzende Blätt- 
chen, die bei 1840 schmelzen (s. Ber. 19, Ref. 241). -Brombrenzschleimsäure 
C,HsBr.CO5H entsteht aus den zwei Dibrombrenzschleimsäuren durch 
Zink und schmilzt bei 1290. 

Zwei Dibrombrenzschleimsäuren C,HBr,.CO,;H sind aus Brenzschleim- 
säuretetrabromid mit alkoh. Natron erhalten worden. Die 33'-Säure 
schmilzt bei 1920, die 3«‘-Säure bei 1680 (Ber. 17, 1759). - 

Nitrobrenzschleimsäure C,H5(NO5)0.COsH entsteht durch Nitriren von 
Furfurandicarbonsäure mit Salpeter-Schwefelsäure und durch Oxydation 
von Nitrofurfuran-nitroaethylen (S. 508). Krystallisirt aus Wasser in 
hellgelben Tafeln, die bei 1830 schmelzen (Ber. 18, 1362). 

Eine der Brenzschleimsäure isomere Säure, die Isobrenzschleimsäure 
C,H,O, entsteht zugleich mit ersterer bei der Destillation von Schleim- 
säure und ist in kaltem Wasser sehr leicht löslich. Sie schmilzt bei 
820 und sublimirt schon unter 1009 in Blättchen. 

Isomer mit beiden Säuren ist ferner die Pyrocomensäure. 

«-Dimethylfurfuran-#-earbonsäure, Psrotritarsäure CHA, = HOCH Lt. 
COH (s. Ber. 20, 1074), Uvinsäure, ist zunächst durch Destillation von 
Weinsäure (neben Brenztraubensäure) erhalten worden, und entsteht auch 
aus Brenztraubensäure durch längeres Kochen mit Barythydrat oder 
mit Natriumacetat ete. Synthetisch ist sie (ihr Aethylester) aus Aceto- 
nylacetessigester durch Einwirkung von rauchender Salzsäure (s. S. 507) 
erhalten worden (Ber. 17, 2765). Ferner entsteht sie aus Carbopyrotri- 
tarsäure und aus Methronsäure (S. 512), durch Abspaltung von CO,, beim 
Erhitzen über ihren Schmelzpunkt, in welcher Weise sie am leichtesten 
gewonnen wird. 

Die Pyrotritarsäure ist auch in heissem Wasser nur schwer lös- 
lich (in 400 Theilen) und krystallisirt daraus in Nadeln, die bei 135° 
schmelzen. Sie ist leicht sublimirbar und mit Wasserdampf leicht 
flüchtig. Beim Erhitzen mit Wasser auf 150—160° wird sie in CO, 
und Acetonylaceton (S. 332) gespalten. Beim raschen Destilliren zer- 
fällt sie in CO, und «-Dimethylfurfuran. Ueber Brompyrotritarsäure 
siehe Ber. 20, 1077. 


«-Metlyiphenylinrfurancarbonsäure GL ronn, Ihr Aethylester 
G 
C;H;.C0.CH; 


tsteht Acetophe tessigest 
entsteht aus Acetophenonacetessigester CH,.CO. $ Roos 


(v. 5. 507) durch 
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Einwirkung von Salzsäure. Die durch Verseifen daraus gewonnene freie 
Säure schmilzt bei 181° und zerfällt beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure in Methylphenylfurfuran (S. 508) (Ber. 17, 2764). 


Säuren des Furfurans mit ungesättigten Seitenketten entstehen aus 
Furfurol durch Condensation mit Fettsäuren, beim Erhitzen mit den 
Anhydriden und Natriumsalzen der Fettsäuren, — in analoger Weise 
wie aus Benzaldehyd Zimmtsäure (s. diese) gebildet wird. So entsteht 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat Furfuracrylsäure: 

C,H30.CHO + CH3.C0>Na = C,H;0.CH:CH.CO,Na + H0 
Furfuran Furfuracrylsäure. 

Furforacrsisäure C-H,;O, entsteht auch aus Furfuracrolein (S. 509) 
durch Oxydation mit Silberoxyd, ist in Wasser schwer löslich, krystalli- 
sirt in langen Nadeln, riecht zimmtartig und schmilzt bei 155%. Durch 
Natriumamalgam entsteht aus ihr 

Furfurpropionsäure C,H30.CH3.CH3.C05H, die bei 510 schmilzt. Letz- 
tere wird durch Bromwasser, durch Sprengung des Furfuranringes, in 
Furonsäurealdehyd verwandelt (Ber. 10, 695): 


CH=CH 0 _ CHLCHO 
CH=C < a. 
=" CH,.CH..C0,;H H_C0.CH,.CH3.COsH > 
nz Furonsäurealdehyd 

aus dem durch Silberoxyd Furonsäure gebildet wird. Die Furonsäure 
C,H;0 une krystallisirt aus heissem Wasser in 
D = , krystallisirt aus m V 
"TF CH.C0.CH,.CH,.C05H’ 7 


feinen Nadeln, die bei 1800 schmelzen. Durch Natriumamalgam entsteht 
aus ihr Hydrofuronsäure C-H,n0;, die mit HJ-Säure und Phosphor erhitzt 
norm. Pimelinsäure C;H,y(COsE\- (S. 413) bildet (s. Ber. 11, 1358). 

Furfurangelicasäure CH, als = C RA Hs , aus Furfurol und 
Buttersäure (s. o.), schmilzt bei S80 und giebt mit Natriumamalgam die 
entsprechende Furfurvaleriansäure. 


Dicarbonsäuren. 

«-Furfurandiearbonsäure (,H,0; = C,H50(CO,H), Dehydroschleimsäure 
entsteht beim Erhitzen von Schleimsäure mit HCl- oder HBr-Säure auf 
100° (s. S. 480). Sie ist in Wasser schwer löslich, krystallisirt in Na- 
deln und zerfällt beim Erhitzen ohne zu schmelzen in CO, und Brenz- 
schleimsäure. 

«-Dimethylfurfaran-#-diearbonsäure C;H;0, = C (CH3hO(COH)a, Carbo- 
pyrotritarsäure, entsteht aus Diacetbernsteinsäureester (S. 264) durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure; beim Erhitzen des Esters für sich oder 
durch Einwirkung von conc. Salzsäure entsteht der primäre Ester C;3H,O;. 
C3H;, beim Stehen mit Schwefelsäure aber der Diaethylester C3H,0;(CaH;)a 
(Ber. 17, 2864). Die Carbopyrotritarsäure krystallisirt aus heissem Wasser 
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in feinen Nadeln, schmilzt bei 2310 und zersetzt sich höher erhitzt in 
CO, und Pyrotritarsäure 

Isomer mit der Carbopyrotritarsäure ist Methronsäure (H,O, = 
CHA Oe ia, welche durch Erwärmen von Acetessigester mit bern- 
steinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid gebildet wird (Ber. 18.3410). 
Sie ist in Wasser leichter löslich und schmilzt bei 200%, Bei höherer 
Temperatur zerfällt sie ebenfalls in CO, und Pyrotritarsäure und stellt 
daher eine Dimethylfurfurandicarbonsäure dar (Ber. 20, 1075). 


Thiophengruppe. 

Das Thiophen C,H,S, ein Analogon des Furfurans C,H,9, 
(s. S. 306), zeigt in weit höherem Grade als letzteres eine volle 
Aehnlichkeit mit Benzol C,H, und giebt ganz analoge Derivate; 
es kann als ein Benzol aufgefasst werden, in welchem, ohne we- 
sentliche Aenderungen der Eigenschaften, eine der drei Acetylen- 
gruppen CH:CH (s. S. 539) durch Schwefel vertreten ist. Durch 
Ersetzung der 4 H-Atome im Benzol durch andere Elemente oder 
Gruppen leiten sich zahlreiche, den Benzolderivaten ganz analoge 
Verbindungen ab. Alle Thiophenverbindungen zeigen die Eigen- 
schaft, beim Mengen mit wenig Isatin und cone. Schwefelsäure 
eine intensiv dunkelblaue Färbung — die sog. Indopheninreaction 
zu geben (v. Ber. 16, 1473). Die Isomerien der Derivate des Thiophens 
entsprechen ganz denen des Furfurans und werden in gleicher Weise 
bezeichnet (s. S. 507). Die -Derivate (in denen die dem Schwefel- 
atome benachbarten H-Atome ersetzt sind) wurden früher als - 
Derivate, die wahren -Derivate als 7-Derivate betrachtet und 
bezeichnet; im Nachfolgenden sind die wahren, dem Thiophen- 
schema entsprechenden Bezeichnungen (S. 506) angewandt worden 
(s. Ann. 236, 200; Ber. 19, 2840). Ueber die synthetischen Bil- 
dungsmethoden der Thiophenderivate s. S. 507. 

Die Entdeckung der merkwürdigen Thiophengruppe erfolgte 
1883 durch V. Meyer. 

Das Thiophen C,H,S und seine Homologen finden sich im 
gew., nicht völlig gereinigten Steinkoblentheeröl, und zwar sind 
die einzelnen Thiophene, da sie dieselben Siedepunkte besitzen, 
in den entsprechenden käuflichen Benzolkohlenwasserstoffen (gegen 
0,60/,) enthalten: das Thiophen im Benzol, das Methyltbiophen 
(Thiotolen) C,HzS.CH, im Toluol C,H,.CH,, das Dimetbyltbiophen 
(Thioxen) C,HsS(CH,) im Xylol C;U,(CH3), ete. Die thiophen- 
haltigen Benzole zeigen alle die sog. Indopheninreaction, welche 
erst nach dem völligen Reinigen der Benzole durch Schütteln mit 
Schwefelsäure (wodurch die Thiophene entzogen werden) ausbleibt. 
Synthetisch entsteht das Thiophen bei verschiedenen Reactionen, 
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so beim Leiten von Schwefelaethyl durch glühende Röhren, oder 
von Aethylen oder Leuchtgas über erhitzten Pyrit FeS,, beim 
Erhitzen von Crotonsäure, Buttersäure, Paraldehyd etc. mit PsS;. 
In reichlicher Menge entsteht es durch Erhitzen eines Gemenges 
von Bernsteinsäureanhydrid oder bernsteinsaurem Natrium mit 
Dreifach-Schwefelphosphor (Volhard): 

CH3.C0;Na . CH=CH; 

i 5S; bilden ı S 

fo, Cous Di Pas bilden Lo. cp 

Zur Darstellung von Thiophen schüttelt man gew. Benzol mit 
wenig concentrirter Schwefelsäure (10—4°/,) einige Stunden, trennt die 
schwarze Säureschicht (welche das Thbiophen als Thiophensulfosäure 
enthält) von dem nunmehr reinen Benzol ab und verdünnt sie sofort 
mit Wasser. Die Reinigungsschwefelsäure enthält neben der Thiophen- 
sulfosäure auch Benzolsulfosäure, aber um so weniger, je weniger Schwe- 
felsäure angewandt wurde; bei 40/, Schwefelsäure resultirt fast reine 
Thiophensulfosäure. Zur Abscheidung des Thiophens aus der Sulfo- 
säure, führt man letztere in das Bleisalz über und zersetzt dieses durch 
Destillation mit Chlorammonium (Ber. 17, 792). Oder man zersetzt die 
mit Wasser versetzte Thiophensulfosäure durch Destillation im Wasser- 
dampfstrom (Ber. 18, 497). 

Ferner kann aus dem Rohbenzol durch Behandeln mit wenig Brom 
die ganze Menge des Thiophens als Dibromthiophen C,H,BraS gewon- 
nen werden (Ber. 18, 1490). 

Zur Gewinnung des Thiophens aus Bernsteinsäure erhitzt man ein 
Gemenge von bernsteinsaurem Natrium (100 gr.) mit Dreifach-Schwefel- 
phosphor (100 gr.) in einer Retorte über freiem Feuer bis zum Beginn 
der Reaction. Aus dem Destillat wird im Wasserbade das Thiophen 
abgetrieben (Ber. 18, 454). 

Das Thiophen ist eine farblose, benzolähnlich riechende Flüs- 
sigkeit, die bei 840 siedet; specif. Gew. 1,062 bei 230. In einer 
Mischung von fester Kohlensäure und Aether erstarrt es krystal- 
linisch. Durch Natrium wird es selbst beim Kochen nicht verändert. 
Mit Schwefelsäure und wenig Isatin gemengt giebt es eine dunkel- 
blaue Färbung; ebenso beim Mengen seiner Lösung in Schwefel- 
säure mit einer Lösung von Phenanthrenchinon in Eisessig (Re- 
action von Laubenheimer) (s. Ber. 19, 673). In gleicher Weise 
wie Phenanthrenchinon reagiren alle Diecarbonylverbindungen C0.CO, 
wie Benzil, Alloxan etc. (Ber. 16, 2972). 

Homologe Thiophene. 


Die homologen Thiophene, in denen Wasserstoff des Thiophens 
durch Alkyle ersetzt ist, können aus Jodthiophen durch Einwirkung 
von Alkyljodiden und Natrium (ganz analog der Fittig’schen Syn- 
these der Benzole) gewonnen werden (Ber. 17, 1559): 

C,H3JS + WEN + 22Na = C,H;(C5H;)S + 2NaJ. 
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Natürlich gebildet im Steinkohlentheeröl finden sich nur die me- 
thylirten Thiophene. Sie entsprechen ganz den homologen Ben- 
zolen und geben mit Isatin und Phenanthrenchinon ähnliche Fär- 
bungen wie Thiophen. 

1) Methyltbiophene, Thiotolene C,H,S.CH;. 

«@-Thiotolen C,H,S.CH,, mit dem Methyl in der «-Stellung (S. 513) 
wird in reinem Zustande aus Jodthiophen mittelst Methyljodid und 
Natrium gewonnen. Es siedet bei 1260 und giebt durch Oxydation 
.«-Thiophensäure. 

?-Thiotolen C,H3S.CH, entsteht aus brenzweinsaurem Natrium beim 
Erhitzen mit PaSa (Ber. 18, 454): 


CH,.CH.CO,Na CH,.CH-CH 
SL oi PoS; geb 
Re T a geben de-cH 


Es siedet ebenfalls bei 1130 und giebt durch Oxydation 3-Thiophensäure. 
Beide Thiotolene finden sich im Steinkohlentheer (im Toluol) und 
können in gleicher Weise wie Thiophen daraus abgeschieden werden. 
Ihr Gemenge wurde früher für ein besonderes Thiotolen gehalten, weil 
das daraus erhaltene Tribromthiophen und die Thiophensäure verschieden 
‚schienen von den entsprechenden «- und #-Thiophenderivaten; es hat sich 
aber erwiesen, dass sie ein Gemenge beider darstellen (Ber. 18, 3005). 

2) Dimethylthiopbene, Thioxene C,HsS(CH,3).. 

«@-Dimethylthiophen C,H>S(CH3)> {1,4) ist synthetisch aus Acetonyl- 
aceton (S. 333) durch Erhitzen mit P-S; erhalten und siedet bei 135° (Ber. 
18, 2252). Ferner entsteht es aus «e-Jodthiotolen mittelst Methyljodid 
und Natrium (Ber. 20, 1747). Mit ihm identisch scheint das aus Xylol 
‚abgeschiedene Thioxen C,H5S(CH3;), zu sein (Ber. 18, 1636), das bei 137 
(corr.) ‚siedet. Mit Isatin geben beide eine kirschrothe, mit Phenan- 
threnchinon etc. eine violette Färbung. Durch Kaliumpermanganat 
wird es zu «-Thiophendicarbonsäure oxydirt. Ueber ein isomeres Thioxen 
aus 3-Thiotolen s. Ber. 19, 1857. 


«@-Aethylthiophen C,H,S.C5H,, aus «-Jod- oder Bromthiopben mit 
Aethylbromid und Natrium erhalten, ist dem Aethylbenzol ganz ähn- 
lich und siedet bei 132—1340. Durch Chamäleonlösung wird es zu 
Thiönylglyoxylsäure und dann zu «-Thiophensäure oxydirt. 

A-Aethylthiophen C H.B CH. entsteht aus Aethylbernsteinsäure durch 
Erhitzen mit Dä ist der «-Verbindung ganz ähnlich, giebt aber durch 
Oxydation 8-Thiophensäure (Ber. 19, 3254). 

«-Normalpropyl-thiophen CDS CD. siedet bei 1580 und giebt durch 
Oxydation nur «-Thiophensäure (Ber. 20, 1740). Isopropyltkiophen C,H3S. 
CH; kann nicht mittelst Natrium, sondern nur mittelst Aluminium- 
chlorid aus Thiophen und Isopropylbromid erhalten werden. Es siedet 
bei 1540 und giebt mit Phenanthrenchinon, verschieden von allen an- 
‚deren homologen Thiophenen, direct eine intensiv violette Färbung 
(Ber. 19, 673). 

CH; 


«-Methyloctyithiophen GES(CH,.) (1,4) aus «-Methylthiophen ist 
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identisch mit dem aus «-Octyltbiophen, wodurch die Gleichheit der 

beiden «-Stellungen (1) und (4)im Thiophen erwiesen wird (Ber. 19, 649). 
«-Phenylthiophen CHA CH. entsteht aus 3-Benzoylpropionsäure oder 

8-Benzoylisobernsteinsäure durch Erhitzen mit PsS;, oder P3S,. 


CH2.C0.C;H; CH2.CO.CH, a C eis 
` n | 
CH,.CO;H S CEICOsH) CH-CH- 
‚3-Benzoylpropionsäure $-Benzoylisobernsteinsäure «-Phenylthiophen. 


Das «-Phenylthiophen krystallisirt aus Alkohol in, kleinen Tafeln. 
und schmilzt bei 40—41° (Ber. 19, 3140). 

«-Methylphenyltkiophen GR entsteht aus Acetophenon- 

DI 
aceton CGo-CO.CH-.CH-COCH, (v. S. 507) mit PsS;, schmilzt bei 51° 
und siedet gegen 210°, 

Halogenderivate. 

Chlor und Brom wirken auf die Thiophene schon in der Kälte 
ein, und zwar viel energischer als auf die Benzole; auch Jod wirkt bei 
Gegenwart von Quecksilberoxyd is. S. 70) schon bei gew. Temperatur 
ein. Alle drei Halogene treten zunächst in die «-Stellung ein. In 
ihren Eigenschaften sind die Halogenthiophene den Halogenbenzolen 
ganz ähnlich. l 

«-Chlorthiophen C,H,C1S siedet bei 1300, Diehlorthiophen C,H>C15S bei 
1700, Tetrachlorthiophen C,C1,S schmilzt bei 360 und siedet gegen 220 
bis 2400. 

Beim Bromiren von Thiophen entsteht schon in der Kälte haupt- 
sächlich Dibrom- neben wenig Monobromthiophen. 

«-Bromthiophen C4HaBrS siedet bei 1500 uud giebt mit Aethyljodid 
und Natrium «-Aethylthiophen. «-Dibromthiophen C,HsBrsS (1,4) siedet 
bei 211%. Seine Bildung kann zur Abscheidung allen Thiophbens aus 
thiophenhaltigem Benzol dienen (Ber. 18, 1400). Tribromtkiophen CH Bra 
schmilzt bei 290 und siedet bei 2600. Tetrabromthiophen C,Br,S, das letzte 
Product der Bromirung, krystallirt in glänzenden Nadeln, schmilzt bei 
112° und siedet bei 325°. 

a-Jodthiophen C,H;JS, durch Einwirkung von Jod und Quecksilber- 
oxyd auf Thiophen (s. o.)schon-in der Kälte entstehend, ist tüssig und sie- 
det bei 1820. Giebt mit Chlorkohlensäureester und Natrium (s. u.) 
«-Thiophencarbonsäure,. Dijodthiophen (,HsJ,S schmilzt bei 400. 


Nitroderivate. 

Die Nitrirung des Thiophens durch Salpetersäure (vergl. Nitro- 
benzole) findet sehr energisch statt, so dass zur Mässigung der Reaction 
es nöthig ist, mit Thiophendampf beladene Luft in die rauchende Salpe- 
tersäure zu leiten, wobei Mono- und Dinitrotbiophen entstehen (Ber. 
17, 2645). 

Nitrothiophen C,H,(NOs)S ist dem Paranitrotoluol ganz ähnlich, 
krystallisirt in der Kälte in hellgelben Prismen, schmilzt bei 440 und 
siedet bei 2250; riecht Nitrobenzol-ähnlich. 

Dinitrothiopken C,Hs(NO5).»S ist dem Dinitrobenzol sehr ähnlich. 
Es schmilzt bei 520 und siedet bei 290% und ist mit Wasserdampf 
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Hüchtig. Die alkoh. Lösung wird durch Kalilauge dunkelroth gefärbt. 
Die gleiche Färbung von Dinitrobenzol rührt von beigemengtem Dini- 
trothiophen her (Ber, 17, 2775). Durch wiederholtes Destilliren mit 
Wasser wird das Dinitrothiophen in eine bei 750 schmelzende Modi- 
fication umgewandelt. 

Amidoderivate. 


Die Reduction des Nitrothiophens findet weit schwieriger statt 
‚als die der Nitrobenzole und gelingt nur durch Einwirkung von Zink 
und Salzsäure auf die verdünnte alkoh. Lösung (Ber. 18, 1490). 

Amidothiophen, Thiophenin C,H,3S.NH>, dem Anilin entsprechend, ist 
ein hellgelbes Oel, das an der Luft rasch verharzt. Sein HCI-Salz bil- 
det sehr zerfliessliche Nadeln. Mit salpetriger Säure bildet es keine 
Diazoverbindungen. Mit Salzen des Diazobenzols bildet Thiophenin 
sogleich beständige gemischte Azofarbstoffe, wie (5H3.N:N_CyH>S.NH3. 
HCI (Ber. 18, 2316). 

Sulfosäuren. 


Die Thiophensulfosäuren entstehen, analog den Benzolsulfosäuren 
ís. d.), durch Lösen von Thiophen in Schwefelsäure, meist schon bei 
gew. Temperatur. Ferner können sie auch aus den Thionylketonen 
(5. 515) gewonnen werden (Ber. 19, 674, 2623): 

C,H3S.CO.CHz + SO,Ha = C,H,S.SO,H + CH,COsH. 

@-Thiophensulfosäure C,H,S.SOsH entsteht aus Thiophen beim Schüt- 
teln mit gew. Schwefelsäure (Ber. 19, 1615). Die aus ihrem Bleisalz 
durch Schwefelwasserstoff abgeschiedene freie Säure bildet sehr zer- 
tiessliche Krystalie. Beim Destilliren giebt sie Thiophen und bildet 
ganz analoge Derivate (Chlorid, Amid etc.) wie Benzolsulfosäure. 

‚-Thiophensulfosäure CHS SOH entsteht aus «-Dibromthiophensul- 
fosäure durch Natriumamalgam und ist der «-Säure ganz ähnlich. 

«-Thiophendisulfosäure C ,HS(S0;H)a (1,4) entsteht aus der «- Mono- 
sulfosäure durch rauchende Schwefelsäure, während ‚-Thiophendisulfosäure 
C,H-S(S0;H)a (2,3) aus «-Dibromthiophen-disulfosäure (,BrsS(SO,H)a 
durch Natriumamalgam erhalten wird (Ber. 19, 184). 

Sulfosäuren der homologen Thiophene können nicht durch Sulfu- 
rirung der letzteren, sondern nur aus ihren Ketonderivaten gewonnen 
werden. So entsteht aus Methylthiönyl-methylketon die Methylthiophen- 
sulfosäure CH3(CH,)S.SOsH (Ber. 19, 1620): 

C,Hs(CD3)S.CO.CHz + SO,H> = C Ha(CH;)S.50;H + CH3.COsH. 

Phenole. 


«-Oxythiophen C,HsS.ÖH ist nicht bekannt. Das ihm entsprechende 
Thienylsulfhydrat C,H,S.SH entsteht aus «-Thiophensulfosäure durch Re- 
duction ihres Chlorides C,HzS.SOsCl mit Zink und Salzsäure; es 
findet sich auch in dem Rohproduct der Thiophendarstellung aus Bern- 
steinsäure mit Dä, Es bildet ein gelbliches, sehr unangenehm riechen- 
des Oel, das gegen 1660 siedet. Mit Benzoldiazokörpern verbindet es 
sich zu Azofarbstoffen, während Phenol nicht so reagirt (Ber. 19, 1617) 

«-Oxymetlylthiophen, Oxythiotolen C,Hs(CH3)S.OH (1,4) entsteht sent) 
aus Lävulinsäure CH,.C0.CHs.CHa.COsH durch Erhitzen mit P-S; ( 
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PoS entsteht durch weitere Reduction des Oxythiotolens Thiotolen S. 545). 
Es ist ein farbloses Oel, von unangenehniem Geruch, das gegen 200° sie- 
det. Es löst sich in Alkalien und wird auch durch Kohlensäure wieder- 
ausgeschieden (Ber. 19, 555). 


Aldehyde und Ketone. 


«@-Thiophenaldehyd C ,HaS.CHO entsteht durch Destillation von Thie- 
nyl-glyoxylsäure C,H,8.00.CO0H (v. Ber. 19, 1855) als ein gelbliches, nach: 
Benzaldehyd C,H;.CHO riechendes Oel, das bei 195° siedet. Es zeigt 
alle Eigenschaften der Aldehyde, giebt die Reactionen mit Fuchsin- 
schwefligsäure und Diazobenzolsulfosäure (s. S. 172) und verbindet sich: 
mit Hydroxylamin zu Thiophenaldoxim, mit Phenylhydrazin zu 
dem Thiophenhydrazid C,H,S.CH(NsH.C,H;), das bei 1190 schmilzt 
(Ber. 19, 637, 1854). Mit Dimethylanilin condensirt sich Thiophenalde- 
hyd, ähnlich dem Benzaldehyd, zu einem grünen Farbstoff, der dem 
Malachitgrün entspricht. 

Durch Oxydation, schon an der Luft, entsteht aus Thiophenalde- 
hyd «-Thiophensäure. Durch Einwirkung von wässeriger Kalilauge: 
entstehen aus Thiophenaldehyd Thiophensäure und Thiophenalkohol: 

2C,H3S.CHO + KOH = C,H33.C0>K + C,H3S.CH3.0H. 

Thiophenalkohol CDS CH, OH. Thiönylearbinol stellt eine aroma- 
tisch riechende Flüssigkeit dar, die bei 2070 siedet, und ist dem Benzyl- 
alkohol (,H;.CH..ÖH ganz ähnlich. 

Ketonderivate des Thiophens werden, analog wie in der 
Benzolklasse, nach der Reaction von Friedel, durch Einwirkung von 
Säurechloriden auf die Thiophene bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
gebildet (Ber. 17, 2643): 

C.S + C5H;0C1 = C4HsS.CO.CHz + DCL 

«-Thienylmethylketon C,H,S.CO.CH;, Acetothienon, das Analogon des Ace- 
tophenons (,H;.C0.CH;, entsteht aus Thiophen und Acetylehlorid mittelst 
AIC],; ein bei 213° siedendes Oel, vom Geruch des Acetophenons. Als: 
Keton verbindet essich mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin. Durch 
Oxydation mit Chamäleon bildet es zunächst Thiophenglyoxylsäure 
C,H3S.C0.CO,H und dann «-Thiophensäure (Ber. 19, 2115). 

‚ Methylthiönyl-methylketon C,H.(CH,)S.C0.CH,, Acetyl- 
tbiotolen, aus «-Methylthiophen und Acetyichlorid siedet bei 216°. 

. Acetyltkioxen C,H(CH3)S.CO.CH,, aus Thioxen und Acetylchlorid, 
siedet bei 2240 und giebt durch Oxydation mit Chamäleon Thiophen- 
tricarbonsäure. 

Beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure werden aus diesen Keto- 
nen durch Abspaltung des Säureradicals Thiophensulfosäuren gebildet 
(S. 517); in der Kälte aber entstehen durch Einwirkung von SO, oder 
Pyroschwefelsäure Sulfosäuren der Ketone (Ber. 19, 2624). 

Ein Nitril des Thiophens ist das 

Thiönyleyanid C,H,S.CN, Thiophemnitril, das aus Thiophensulfosäure 
-Kalium durch Destillation mit Cyankalium oder Blutlaugensalz gebil- 
det wird. Es ist dem Benzonitril (Phenyleyanid) ganz ähnlich, bildet 
ein bei 190% siedendes Oel, vom Geruch des Bittermandelöls. 
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Thiophencarbonsäuren. 


Die Carbonsäuren des Thiophens entstehen nach ganz ana- 
logen Methoden wie die aromatischen Säuren (s. d.) und zwar: 
1) durch Oxydation der homologen Thiophene mittelst alkalischer 
Chamäleonlösung (Ber. 18, 546), wobei die Seitengruppen zu Car- 
boxyl verbrannt werden. Aus Aethylthiophen entsteht zunächst 
Thiophenglyoxylsäure C,H3S.C0.COsH, welche weiter zu Thio- 
phensäure verbrannt wird. In gleicher Weise entstehen auch 
aus den Thiophenketonen zunächst Ketonsäuren und dann die 
Garbonsäuren (Ber. 18, 537). 

2) Aus Monojod- oder Bromthiophen durch Einwirkung von 
Chlorkohlensäureester und Natriumamalgam 

C,H3JS + OICO- Gel: + >Na == C,H38.C05C5H; NaCl + NaJ. 
Die Thiophencarbonsäuren sind den Benzolcarbonsäuren in ihren 
äussern Eigenschaften und Reactionen ganz ähnlich. Durch De- 
stillation mit Kalk wird aus ihnen durch Abspaltung von CO» 
wieder Thiophen gebildet: C,H3S.C0;H = C,H,S + CO. 

«-Thiophencarbonsäure C,HsS.COsH entsteht durch Oxyda- 
tion von @-Aethylthiophen mit Chamäleonlösung, durch Einwir- 
kung von Chlorkohlensäureester und Natrium auf Mono- oder 
Dijodthiophen (Ber. 18, 2304), durch Erhitzen von Schleimsäure 
mit Schwefelbaryum (s. S. 507), indem zugleich CO, abgespalten 
wird. Sie ist der Benzo&säure sehr ähnlich, krystallisirt aus 
heissem Wasser in flachen Nadeln, schmilzt bei 126,50 und sie- 
det bei 260°. Mit Wasserdampf ist sie leicht flüchtig. Ihre 
Dämpfe reizen gleich denen der Benzo&säure stark zum Husten. 
Ihr Aethylester C,H,S.CO,.C5H, siedet bei 218°. 

#-Thiophencarbonsäure C,HsS.CO,H (2=3) entsteht aus 8-Me- 
thylthiophen (S. 515) durch Oxydation mit Chamäleon (Ber. 18, 
3003, 19, 3284). Sie krystallisirt aus heissem Wasser in dicken 
Nadeln, ist mit Wasserdampf leicht flüchtig, schmilzt bei 136 
und sublimirt in Blättern. 

Durch Zusammenkrystallisirenlassen von 2 Theilen der «-Säure 
mit 1 Th. der #-Säure resultiren homogene Nadeln, die constant bei 
116—1170 schmelzen und sich durch fractionirte Krystallisation nicht 
mehr in ihre Componenten trennen lassen (Ber. 19, 2891). Dieselbe 
Verbindung, bei 1180 schmelzend, entsteht auch durch Oxydation von 
rohem Thiotolen (aus «- und #-Thiotolen bestehend, s. S. 515) (Ber. 18, 
548), ferner aus dem Thiophennitril C,HsS.CN (aus Thiophensulfosäure, 
S. 517) durch Verseifen mit alkoh. Kali. Diese Verbindung wurde früher 
für eine besondere isomere Thiophencarbonsäure gehalten und als «-Thio- 
phencarbonsäure bezeichnet (s. Ann. 236, 200). 
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Methylthiophensäuren. 

«-Methylthiophensäure u (1,8), -Thiotolensäure, entsteht aus 
Mono- und Dijodthiotolen mittelst (hlorkohlensäureester und Natrium- 
amalgam (Ber. 18, 2304. 19, 656), ferner durch Oxydation von synth. 
Thioxen mit Chamäleonlösung (neben der Diearbonsäure) (Ber. 18, 22541. 
Sie schmilzt bei 1370 (142%) und giebt durch Oxydation die ent- 
sprechende Dicarbonsäure. 


‚-Methylthiophensäure ans Paa ‚„Thiotolensäure, entsteht aus Jod- 


3-Thiopheu mit Chlorkohlensäureester (Ber. 19. 657) und durch Oxy- 
dation von Acetyl-3-Thiotolen C,HsSICHzICO.CH,. Sie schmilzt bei 
1440 und giebt durch Oxydation keine Dicarkonsäure (Ber. 19, 650). 

«@-Thiönylessigsäure CH. CH, COD entsteht durch Reduction von 
«-Thiönylglycolsäure (s. o.) beim Erwärmen mit HJ-Säure und Phos- 
phor; ist in kaltem Wasser schwer löslich und schmilzt bei T60. 

e-Aethsithiophensäure C, H> C3H:)5.COH (1,4) entsteht aus Jodaethyl- 
thiophen und Chlorkohlensäureester und schmilzt bei vi. 

Ketonsäuren und Öxysäuren. 

e-Thienslelsoxsisäure C,H,S.CO.COsH entsteht aus Acetyltbiopben 
wie auch aus Aethylthiophen durch gemässigte Oxydation mit Chamä- 
leon (Ber. 18, 537: 19, 21151: eine strahlig krystallinische Masse, in 
Wasser leicht löslich, schmilzt völlig wasserfrei bei 91,50. Beim Er- 
hitzen zerfällt sie in COs und Thiophenaldehyd. 

Ueber 3 isomere Methylthiönyl-glyoxylsäuren s. Ber. 20, 1746. 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Thienylglyoxylsäure 
entsteht die 

Thienylglycolsäure U,H,S.CH(OH).CO>H, welche der Mandelsäure 
C;H;.CH(OR).CO5H entspricht. Sie ist in Wasser leicht löslich und 
schmilzt bei 1150 (Ber. 19, 3251). 


Von den + möglichen Thiophendicarbonsäuren ist nur die 
«@-Thiophendicarbonsäure (,HsS(COsH)s (1,4) bekannt. Sie entsteht 
durch Oxydation von Thioxen, von «-Methyl- und «-Aethylthiophen- 
säure und von Acetyl-aethylthiophen (S. 518) mit Chamäleon (Ber. 19, 
3275), aus e-Thiophendisulfosäure mittelst des Dieyanides (Ber. (19, 191), 
aus Dibromthiophen mit Chlorkohlensäureester. Sie ist in kaltem Wasser 
sehr schwer löslich, bildet ein krystallinisches Pulver, und sublimirt 
ohne zu schmelzen über 300%. In ihren meisten Eigenschaften gleicht 
sie der Terephtalsäure C;H,(CO;H), (1,4). Durch Einwirkung von Na- 
triumamalgam entsteht aus ihr 
. ,  Tetrabydrothiophendiearbonsäure C,H,S(CO;H),, die in kaltem Wasser 
leicht löslich ist und bei 1620 schmilzt. Sie redueirt ammoniak. Silber- 
lösung beim Erwärmen, bildet beim Erhitzen mit Schwefelsäure CO 
und S0, und gleicht hierin ganz den Hydrophtalsäuren (Ber. 19, 3274). 
Thiophentriearbonsäure Ü,HS(COsH)z entsteht aus Acetylthioxen durch 
Oxydation mit Chamäleon. Ihr Trimethylester krystallisirt aus 
Alkohol in Blätteben und schmilzt bei 1159 (Ber. 18, 2303). 
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Eine in der Seitenkette ungesättigte Säure ist die 


Thienylaerylsäure C,H3S.CH:CH.CO5H, welche ganz der Zimmtsäure 
entspricht. Sie entsteht, analog der letzteren, aus Thiophenaldehrd 
mittelst Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (v. Furfuraerylsäure, 
S. 512). Sie krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln und schmilzt 
bei 1580 (Ber. 19, 1556). 


Condensirte Thiophenderivate. 

Dithienyl C,H3S.C,H,S, das dem Diphenyl C,H,.C,H, entspricht. 
entsteht beim Leiten von dampflörmigem Thiophen durch eine roth 
glühende Röhre. Es ist dem Diphenyl ganz ähnlich, krystallisirt in 
glänzenden Blättchen, schmilzt bei 530 und siedet bei 2569, 

Aehnlich den Benzolen condensirt sich Thiophen mit Aldehyden 


der Fettreihe zu Verbindungen, die den Diphenylmethan-derivaten 
(s. diese) ganz analog sind: 


` nn CHS . 
CH,0 + 20 HS = CR + Bai 
Dithienylmethan, 

Dithienyimethan C,H3S.CH5.C,HsS, aus Thiophen u. Methylal (S. 310) 
durch Schwefelsäure entstehend, ist ein (ähnlich dem Diphenylmethan) 
nach Orangen riechendes Oel, das bei 257° siedet. Erstarrt in der 
Kälte und schmilzt bei 43°, 


Ditbienyltriehloraethan (C ,HoS)aCH.COl; entsteht aus Thiophen und 
Chloral HO CC, bildet tafelförmige Krystalle und schmilzt bei 76°. 

Thienylphenylmetban C,H3S.CH3.C,H, entsteht aus Thiophen und 
Benzylalkohol C,H;.CH.OH durch Schwefelsäure, und ‚bildet ein bei 
2650 siedendes Oel, das fruchtartig riecht. 

Dithiönylketon C,H,S.C0.C,H3S, Thienon, ist dem Benzophenon (C5H;)s 
CO ganz analog und entsteht nach analogen Methoden: durch Einwir- 
kung von Phosgen auf Thiophen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(Ber. 18, 3012): 

COOL + 2C,H,S = CO(C,H3S), + 2HCl 
und durch Destillation von «-thiophensaurem Calcium. Es krystallisirt 
aus Alkohol in Nadeln oder Blättchen, schmilzt bei 580° und siedet 
bei 326°, 

Thiönyl-phenyiketon C,H,S.CO.C,H, entsteht aus Thiophen und Ben- 
zoylchlorid mittelst Aluminiumchlorid: C,H3S + Gel, COU = C,H30. 
CO Defi, +HCl. Es schmilzt bei 550 und siedet gegen 360%. Mit Na- 
tronkalk erhitzt zerfällt es in Thiophen und Benzoäsäure. 


Ein Analogon der Triphenylmethanderivate (s. d.) ist das 
Thienyldiphenylmetlan GR DG, Es entsteht durch Con- 
d 
densation von Thiophen mit Benzhydrol (Gelzls OH OD durch DO: 
Krystallisirt in weissen Blättchen, schmilzt bei 630 und siedet gegen 
3350. (Ber. 19, 1624). 
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Die höher condensirten Tbiophenderivate, wie Thionaphten 
CHS und Thiophten (,H,S, werden bei den entsprechenden Ben- 
zolderivaten abgehandelt werden. 


Penthiophenderivate. 


In dem Thiophenkern ist, ähnlich wie im 7-Lactonring, eine 
Kette von 4 C-Atomen durch Schwefel geschlossen. Ein analoger 
Stammkern ist der des Penthiophens, in welchem (wie in den d-Lactonen, 
S. 342) eine Kette von 5 C-Atomen durch Schwefel geschlossen ist: 

LÉI (e) 
E Penthiophen. 
Es sind bisher nur wenige Derivate desselben bekannt. 

#-Metbylpenthiophen C,H;S.CH, entsteht, in analoger Weise wie 
Thiophen aus Bernsteinsäure, durch Erhitzen des Na-Salzes der 3-Me- 
thylglutarsäure mit DS, (Ber. 19, 3266): 


CH.COH — „ CH-CH 
CRXcHco u giebt ` Die ez 

I [i 

CH; CH; 


Es ist ein farbloses stark lichtbrechendes Oel, das bei 134° siedet; sp. 
Gew. 0,994 bei 190%. Durch Natrium wird es nicht verändert. In seinem 
Gesammtverhalten ist es dem Thiophen sehr ähnlich. Mit Isatin und 
Schwefelsäure giebt es eine dunkelgrüne, mit Phenanthrenchinon eine 
violettrothe Färbung. 

Durch Einwirkung von Acetylchlorid und All entsteht aus ihr 

Methylpenthiophen-methylketon C;H,(CH3)S.CO.CH;, Acetyl-methylpen- 
thiophen, ein schweres nach Acetophenon C,;H,.CO.CH, riechendes Oel, 
das gegen 235° siedet. Mit Hydroxylamin bildet es ein Ketoxim, 
das bei 68° schmilzt. 

Der Penthiophenring ist weniger beständig als der des Thiophens; 
das Methylpenthiophen wird durch ganz verdünnte Chamäleonlösung: 
schon in der Kälte völlig zerstört. 


Pyrrolgruppe. 

Im Stammkern des Pyrrols C,H,N ist eine Kette von vier 
Kohlenstoffatomen durch Stickstoff geschlossen, welcher mit einem 
H-Atom zu einer Imidgruppe vereinigt ist (S. 506). In Folge 
dessen besitzen die Pyrrole einen, wenn auch nur schwach aus- 
geprägten basischen Charakter: sie lösen sich allmählich in Säuren, 
bilden aber keine Salze, sondern werden durch dieselben ver- 
harzt. Die Constitution des Pyrrols und seine Beziehungen zum 
Furfuran und Thiophen ergeben sich aus den analogen synthe- 
tischen Bildungsweisen (s. S. 507), welche spezieller im Folgen- 
den dargelegt sind (s. S. 530). 
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Die möglichen Isomerien der Pyrrolderivate leiten sich, 
ähnlich wie beim Furfuran und Thiophen, aus folgenden Sym- 
bolen ab: 


2 1 BB a 
CH-CH. a CA=CH\ 2 
NH od N 
tun er bnon E 
3 4 e w 


Die Stellungen 1 und 4 sind gleichwerthig, ebenso die Stellungen 
2 und 3; erstere werden auch als «-Stellungen, letztere als 
8-Stellungen bezeichnet. Dementsprechend existiren die Mono- 
derivate des Pyrrols (in denen die CH-Gruppen substituirt sind) 
in je zwei Isomeren, — als «- und als 3-Derivate. Von den 
Biderivaten C,H>sR,(NH) sind je vier Isomere möglich; diejenigen, 
in welchen die beiden «-Stellungen ersetzt sind, werden in Folgen- 
dem als «- oder (1,4)-Derivate bezeichnet, die 93’-Verbindungen als 
D oder (2,3)-Derivate ete. Die Derivate, in welchen der Imid- 
wasserstoff ersetzt ist, werden N- oder n-Derivate genannt. 

Pyrrol C,H,:NH ist zuerst im Steinkohlentheer und in Knochen- 
theer aufgefunden worden und wegen seiner Eigenschaft, einen 
mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn roth zu färben, Pyrrol 
genannt worden. Es entsteht beim Durchleiten von Acetylen 
und Ammoniak durch glühende Röhren: 2C-H; + NH, = (,H,NH 
+ B,;; beim Destilliren des Ammoniumsalzes der Zuckersäure 
oder Schleimsäure, oder beim Erhitzen desselben mit Glycerin 
auf 200°. Sehr interessant ist seine Bildung aus Succinimid 
beim Erhitzen mit Zinkhydroxyd-haltendem Zinkstaub: 

CHa. COS CH=CH\ 
2 = STi 
da,co + °S be cp. 
ferner durch Erhitzen von Pyroglutaminsäure (8. "2871. In ana- 
loger Weise entsteht aus Dichlormaleinsäureimid (S. 419) durch 
PC], Tetrachlorpyrrol C,C1,NH (Ber, 19, 3027). 

Zur Gewinnung des Pyrrols aus Knochentheeröl schüttelt man 
letzteres mit verdünnter Schwefelsäure (1:30), um die basischen Sub- 
stanzen (wesentlich Pyridinbasen) zu entziehen. Das rückständige Oel 
enthält Nitrile der Fettsäuren (von der Propionsäure bis zur Stearin- 
säure), welche durch Kochen mit Kalilauge verseift werden können, 
ferner Benzolkohlenwasserstoffe, Pyrrol und dessen Homologe (Der 19. 
65). Das durch Destillation von fettfreiem Knochenleim gewonnene Oel 
enthält neben Pyrocoll (S. 531) fast nur Pyrrole (Ber. 14, 1108). Zur 
Abscheidung des Pyrrols wird der bei 115—130° siedende Theil des 
gereinigten Oels mit metall. Kalium behandelt, wobei sich festes Pyrrol- 
kalium C,H,NK (s. u.) abscheidet, das auch durch Kochen mit festem 
Aetzkali erhalten werden kann (Ber. 19, 173). Das feste Pyrrolkalium 
wird mit Aether gewaschen, mit Wasser zerlegt und das Oel mit Wasser- 


NH + 2H,0; 


524 Pyrrolderivate. 


dampf destillirt; nach dem Trocknen über geschmolzenem Aetzkali 
wird das Oel fractionirt. 


Das Pyrrol bildet eine chloroformähnlich riechende, farb- 
lose Flüssigkeit, die sich an der Luft bräunt und bei 131° siedet; 
specif. Gew. 0,9752 bei 12,5%. In Wasser ist es wenig löslich, 
leicht in Alkohol und Aether. Seine Dämpfe färben einen mit 
Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn anfangs blass-, später in- 
tensiv carminroth. Mit Isatin und Schwefelsäure giebt es eine 
indigblaue Färbung; ebenso mit Phenanthrenchinon ete. (v. S. 514) 
(Ber. 17, 142, 1034; 19, 106). Das Pyrrol ist eine sehr schwache 
Base, die durch verdünnte Säuren in der Kälte nur sehr lang- 
sam gelöst wird, aber keine Salze bildet; beim Erwärmen wird 
es in ein rothes, an der Luft sich bräunendes Pulver — Pyrrol- 
roth Dosla Na verwandelt. Durch Salpetersäure wird das Pyrrol 
verharzt und zu Oxalsäure oxydirt. 

Sehr bemerkenswerth ist die Umwandlung von Pyrrol in 
Chlor- und Brompyridin beim Erhitzen von Pyrrolkalium, oder 
von Pyrrol und Natriumalkoholat, mit Chloroform oder Bromoform 
(Ber. 18, 732): 

CH=CH\ CH=CH_CBr 
NH +C L ƏN, = 1 9y » A 
ÖH-CH- H + CHBr; + 2Na0H = Äe-cp Ä + 2NaBr + 2H,0 


Brompyridin. 


Das Pyrrol ist ein secundäres Amin; der Wasserstoff der Imid- 
gruppe NH kann in ihm durch Kalium (nicht Natrium), durch 
Säureradicale und durch Alkyle ersetzt werden. 


Kalium löst sich in Pyrrol unter lebhafter H-Entwickelung zu 
Pyrrolkalium C,H;NK, das sich als krystallinische Masse abscheidet; das- 
selbe kann auch durch Kochen von Pyrrol mit festem Aetzkali erhalten 
werden (Ber. 19, 175). Durch Wasser wird es in Pyrrol und Kalilauge 
gespalten. Natrium wirkt auf Pyrrol nur beim Erhitzen unter Druck. 

n-Acetyipsrroi C,H,N.CO.CH; entsteht durch Erhitzen von Pyrrol 
mit Essigsäureanhydrid (neben Pyrrolmethylketon); leichter gewinnt 
man es aus Pyrrolkalium und Acetylehlorid. Es bildet ein eigenthüm- 
lich riechendes Oel, das bei 1780 siedet. Beim Erwärmen mit Kalilauge 
Be es in Pyrrol und Essigsäure gespalten; durch Salzsäure wird es 
verharzt. 


Durch Einwirkung von Cyanchlorid auf Pyrrolkalium entsteht 
Cyanpyrrol C,H,N.CN, das sich (ähnlich dem Cyanamid, S. 298) leicht zu 
einem Melaminderivat polymerisirt. 

Durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf Pyrrolkalium 
entsteht n-Pyrrolcarbonsäureester C,H,N.CO5.C5H;, Pyrrolurethan, das dem 
gew. Urethan (8. 374) entspricht. Es bildet ein bei 1800 siedendes Oel, das 
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beim Kochen mit Alkalien in seine Componenten gespalten wird. Beim 
Erhitzen mit wässerigem Ammoniak entsteht aus ihm Pyrrolearbamid 
C,H,N.CO.NH;, Pyrrolharnstoff, eine krystallinische Substanz, die bei 166° 
schmilzt und unverändert flüchtig ist. 

Durch Einwirkung von Phosgen auf Pyrrolkalium entsteht (neben 
dem isomeren Diprrrolketon, S. 529) Carbonylpyrrol eo, das grosse 
Krystalle bildet, bei 630 schmilzt und bei 238° destillirt. Anf 2300 im Rohr 
erhitzt, wird es in das isomere Dipyrrylketon Pe verwandelt 
(Ber. 18, 1525). PER 

n-Alkylderivate. 

Die alkylirten Pyrrole C,H;NR, welche das Alkyl am 
Stickstoffatom gebunden enthalten, entsprechen den gew. Aminen 
(S. 139) und werden als n- oder N-Alkylpyrrole bezeichnet. 
Isomer mit ihnen sind die homologen Pyrrole, in welchen die 
Alkyle an Kohlenstoff gebunden sind (S. 526). Die n-Alkylpyr- 
role entstehen durch Einwirkung der Alkyljodide auf Pyrrol- 
kalium C,H,NK; ferner (analog der Bildung des Pyrrols, durch 
Destillation der Aminsalze der Schleimsäure oder Zuckersäure, 


oder durch Erhitzen der alkylirten Suceinimide re 


(S. 405) mit Zinkstaub. Die n-Alkylpyrrole sind dem Pyrrol 
sehr ähnlich und geben mit Isatin und Phenanthrenchinon inten- 
sive Färbungen; durch Säuren werden sie weniger leicht verharzt. 

n-Methyipsrrol CHA CH, siedet bei 1139; sp. Gew. 0.9203 bei 10, 
n-Aethylpsrrol C,H,N.CoH, siedet bei 131°: sp. Gew. 0,9042 bei 10°. 
Seine Dämpfe färben einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn 
intensiv roth. Durch Kochen mit Salzsäure wird aus ihm Aethylamin 
gebildet. Durch Kalium wird es nicht angegriften. n-Isoamylpsrrol 
C;H,N.C;H;, siedet bei 180 - 1840. n-AllyIpyrrol C4H,N.CzH;,, aus Pyrrol- 
kalium und Allyljodid, ist nur unter vermindertem Druck destillirbar. 

n- Phenylpyrrol CHA Cell, aus schleimsaurem oder zuckersaurem 
Anilin, bildet campherartig riechende, glänzende Schuppen, die sich an 
der Luft röthen, und schmilzt bei 62°, 


Substituirte Pyrrole. 

Tetrachlorpyrrol C,Cl,NH entsteht aus Dichlormaleinsäureimid 
durch Einwirkung von PC], (S. 419), ferner aus dem Perchlorid des 
Perchlorpyrocolls durch Einwirkung von Zink und Essigsäure (S. 531). 
Es krystallisirt aus Benzin in farblosen Blättchen, die leicht flüchtig 
sind und bei 1100 unter Zersetzung schmelzen. 

Tetrajodpyrrol C,J,NH, Jodol, entsteht durch Einwirkung 
von Jod auf Pyrrol bei Gegenwart indifferenter Lösungsmittel, 
leichter bei Gegenwart von Substanzen, die den entstehenden 
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HJ binden, wie Jodsäure (v. S. 70) oder Aetzalkalien (Ber. 19, 
Ref. 327); ferner durch Erhitzen von Tetrachlorpyrrol mit Jod- 
kalium in alkoholischer Lösung (Ber. 19, 3027). Das Jodol kry- 
stallisirt in gelbbraunen kleinen Prismen, die sich gegen 140° 
zersetzen. Es ist in Wasser fast unlöslich; 100 Th. Alkohol 
von 90°, lösen bei 15° 5,8 Th. In geringer Menge vorsichtig 
mit Schwefelsäure erwärmt, löst es sich mit intensiv grüner 
Färbung, die später schmutzig violett wird. Zufolge seiner Ge- 
ruchlosigkeit und der dem Jodoform ähnlichen Wirkung findet es 
an Stelle des letzteren unter dem Namen Jodol als Antisepti- 
cum Anwendung (Ber. 20. Ref. 220). 

Die Einwirkung von Salpetersäure auf die Pyrrolverbindungen ist 
meist eine sehr heftige, so dass nur wenige direct nitrirt werden 
können. 

Dinitropyrrol C,H>(NO5) NH entsteht aus Pyrrolmethylketon C,H; 
(CO.CH,)NH (neben Nitroderivaten des letzteren) durch Einwirkung von 
kalter rauchender Salpetersänre; ferner durch Nitrirung von «-Pyrrol- 
earbonsäure C,H,(NH).COsH (Ber. 19, 1078). Es krystallisirt aus heissem 
Wasser in grossen gelblichen Blättern, die bei 1520 schmelzen. Es be- 
sitzt das Verhalten einer Säure, löst sich in kohlensauren Alkalien und 
bildet gelbgefärbte Salze. 


Homologe Pyrrole. 


Die homologen Pyrrole enthalten die Alkyle an Kohlenstoff 
gebunden. Im Unterschiede zu den isomeren n-Alkylpyrrolen 
(S. 525) bilden sie bei der Einwirkung von Kalium oder beim 
Kochen mit festem Aetzkali Kaliumverbindungen; hierbei rea- 
giren die niederen Alkylpyrrole vor den höheren (Ber. 19, 2199). 
Natürlich gebildet finden sie sich im Knochenöl. Künstlich wer- 
den sie aus den entsprechenden, synthetisch dargestellten Car- 
bonsäuren durch Abspaltung von CO, gewonnen (s. S. 530). Direct 
synthetisch sind einige aus y-Diketonen, wie Acetonylaceton CH;. 
C0.CH».CH3.C0O.CH,; und Acetophenonaceton (C,H;.C0.CH3.CH;. 
CO.CH;, durch Erhitzen mit alkoh. Ammoniak erhalten worden 
(s. S. 333 und 507). 


CH,.C0.R CH-CR 
R + NH; = "ep + 2H,0. 
CH,.CO.R C ° ÖH-CR- 2 


Sie sind dem Pyrrol sehr ähnlich, gegen Säuren aber meist be- 
ständiger als dieses. In wässeriger Lösung geben sie, gleich 
dem Pyrrol, mit Sublimatlösung einen weissen käsigen Nieder- 
schlag. Sehr bemerkenswerth ist die beim Erwärmen mit conc. 
Salzsäure erfolgende Umwandlung von Alkylpyrrolen in Pyri- 
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dinderivate, wobei die 4-gliedrige Kohlenstoffkette in die 5-glie- 
drige übergeführt wird (s. Ber. 19, 2199): 

geg wg, E 

CH-CH/ CH-CH_N 
Die möglichen Isomerien der Derivate leiten sich vom Schema 
S. 523 ab; die Monoderivate existiren in zwei isomeren Formen, 
als e und ‚-Derivate. 

Methylpyrrole C;Hz(NH).CH,, Homopyrrole. Beide Isomere, «- 
und ?-, finden sich in der bei 140 — 150° siedenden Fraction des Knochenöls, 
konnten aber nicht getrennt werden. Durch Einwirkung von Kohlen- 
dioxyd auf ihre Kaliumverbindung entstehen zwei isomere Methylpyrrol- 
carbonsäuren C,H,(CH;)(NH).COsH, aus welchen durch Abspaltung von 
CO, die reinen Methylpyrrole erhalten werden. «-Methylpyrrol siedet 
bei 145°, -MethyIpsrro] siedetbei 1430. Beide werden an der Luft leichter 
verändert als Pyrrol. Durch Oxydationsmittel werden sie zu Essigsäure 
und CO, oxydirt. Mit Aetzkali geschmolzen bilden sie die entsprechen- 
den Pyrrolearbonsäuren (« und 3). Beim Erhitzen des Gemenges beider 
Methylpyrrole mit Essigsäureanhydrid entsteht ein n-Acetyl-methylpyrrol 
C,H,(CH,)N.CO.CH; und ein MethyIpyrrol-methylketon ke? o)SH 
(Ber. 19, 1408). vs 

«@-Dimetlsipyrrol CHACH-AADH (1,4) ist im Knochenöl enthalten; 
es entsteht aus seiner Mono- und Dicarbonsäure (S. 533) durch Abspal- 
tung von CO», ferner synthetisch aus Acetonylaceton durch Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak (8. 533). Es ist ein farbloses, bei 1650 siedendes Oel, 
das sich an der Luft rasch röthet. Die Färbungen mit Isatin und 
Phenanthrenchinon sind weniger intensiv (Ber. 18, 1566, 2254). 

«@%-Dimethylpsrrol C,Hs(CH3)aNH (2,4) entsteht aus seiner Mono- 
und Dicarbonsäure (S. 533) durch Abspaltung von COs. Ein chloroform- 
ähnlich riechendes Oel, das sich an der Luft leicht bräunt und bei 
160° siedet (Ann. 236, 326). 

Aetlıyipsrrol C,Hz(C>5H,)NH entsteht durch Einwirkung von Zink- 
chlorid auf ein Gemenge von Pyrrol mit Aldehyd: 

C,H,NH + 2C;H,0 = CB DK + GG, 
Es siedet bei 165%. Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht 
aus ihm n-Acetyl-aethylpyrrol (;Hz(C>H;)N.CO.CHz und Aethylpyrrol- 


methylketon CENE En, (Ber. 19, 2159). 


Trimethyipyrrol C,3H({CH3\;NH. Beide möglichen Isomeren desselben 
scheinen in dem bei 180—1950 siedenden Theil des Knochentheers ent- 
halten zu sein (Ber. 14, 13421. 

Propylpyrrol C,H;(C3H-)NH entsteht, analog dem Aethylpyrrol, 
durch Einwirkung von Zinkchlorid auf ein Gemenge von Pyrrol mit 
Aceton, und bildet ein bei 175° siedendes Oel (Ber. 19, 851). 


‚CH, 


«@-Methslphenyipyrrol GENE H, entsteht aus Acetophenonaceton 
d 
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CgH3;.C0.CH3.CH3.CO.CH, beim Erhitzen mit alkob. Ammoniak (S. 507). 
Es krystallisirt in glänzenden weissen Blättern, die sich an der Luft 
röthen, schmilzt bei 101° und sublimirt theilweise unzersetzt. 


«-Diphenylpyrrol C,Haf NEGRE (1,4) entsteht durch Destillation 
von Pyrroldibenzoësäure (S. 533) und schmilzt bei 143,50 (Ber. 20, 1490). 


«-Dimethylpyrrole, in denen auch der Imidwasserstoff durch 
Alkyle ersetzt ist, entstehen aus ihren Dicarbonsäuren (erhalten aus 
Diacetbernsteinsäureester mit primären Aminen, S. 530) durch Abspal- 
tung von 2C0, (Ann. 236. 303). 

ae: Dimethyl-n-methylpyrrol CHA CH, CH, Trimethylpyrrol, siedet 
bei 1690. a-DimethsI-n-phenyipsrrol Ca Ba Del: ist fest, schmilzt 
bei 52° und siedet bei 2520 (corr.). «-Dimethsl-«-naptlıyIpsrrol C Hə(CH3)N. 
Cool: schmilzt bei 71° und siedet bei 341° (corr.). 

«-Methylphenylpyrrole, in denen auch der Imidwasserstoff durch 
Alkyle ersetzt ist, entstehen aus ihren Monocarbonsäuren (erhalten aus 
Acetophenonacetessigester mit Aminen, (S. 530) durch Abspaltung von 
CO; (Ber. 18, 2595). 

«-Methylphenyl-n-allyIpsrrol GRO IC, schmilzt bei 52° und 


siedet bei 275". «-Methylpheurl-n-phensipyrrol CHa( CH) NCB schmilzt 
Di 


bei 840. 

In analoger Weise entstehen Pyrrolderivate, in denen der Imid- 
wasserstoff durch zweiwerthige Radicale ersetzt ist, durch Einwirkung 
von Diaminen (wie Aethylendiamin, Phenylendiamin, Benzidin) auf 
Acetonylaceton, wie auch auf Acetophenonacetessigester. So entsteht 
aus Aethylendiamin und Acetonylaceton (Ber. 19, 3157) der Körper: 

C,H3'CH315:N.CH3.CH3.N:C;Hs(CH3)». 
Gleich den Aminen und Diaminen reagiren mit Acetonylaceton und 
Acetophenonacetessigester auch andere Amidoverbindungen, wie Amido- 
phenole und Amidosäuren (Glycocoll) unter Bildung von complieirteren 
Imidderivaten des Pyrrols (Ber. 19, 558 und 3158). 


Pyrrolazoverbindungen. 


Bei der Einwirkung der Salze der Benzoldiazoverbindungen auf 
Pyırol, die homologen Pyrrole und die n-Alkylpyrrole C,H,N.R ent- 
stehen durch Eintritt von 1 und 2 Mol. der Diazoverbindungen Azo- 
verbindungen und Disazoverbindungen des Pyrrols, welche den Azo- 
farbstoffen der Beuzolklasse (s. diese) ganz analog sind: 

ei RR s AN BR 
CRASH GE, und GRASS 
Pyrrolazulbenzol Pyrroldisazubenzol 
Die Monoazoverbindungen entstehen in saurer, die Disazoverbindungen 
in neutraler oder alkalischer Lösung; die ersteren lösen sich in conc. 
eg mit gelber, die letzteren mit dunkelblauer Farbe (Ber. 
, 2251). f 
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Pyrrolketone, Pseudoacetylpyrrole. 


Die Pyrrolmethylketone entstehen (neben den isomeren 
n-Acetylpyrrolen (S. 244) durch Erhitzen der Pyrrole mit Essig- 
säureanhydrid, und werden auch aus den n-Acetylpyrrolen durch 
moleculare Umlagerung beim Erhitzen auf 250° gebildet (Ber. 
18, 1828): 

C,H,N.CO.CH,; bildet C,H,(NH).CO.CH;. 
Sie enthalten die Acetylgruppe an Kohlenstoff gebunden und 
werden beim Kochen mit Kalilauge, im Unterschiede zu den 
n-Acetylpyrrolen, nicht gespalten. Als Ketone verbinden sie 
sich mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin. 


z-Pyrrylmethylketon C,H,(CO.CH; INH, Pseudoacetylpyrrol, aus Pyrrol 
mit Essigsäureanhydrid entstehend (Ber. 16, 2348), krystallisirt aus heissem 
Wasser in langen Nadeln, schmilzt bei 90°, siedet gegen 2200 und ist 
mit Wasserdampf flüchtig. Mit Hydroxylamin verbindet es sich zu 
dem Acetoxim (NH, das bei 146° schmilzt. Durch 
Oxydation mit Chamäleon entsteht aus ihm die Ketonsäure C,H,(NH). 
C0.C0sH (S. 532). Durch Einwirkung von Natriumamalgam entstehen 
Pyrrylmethylcarbinol C,H,(NH).CH(OH).CH,; und Pyrrylmethylpinakon 
(Ber. 19, 2204). 

Durch Einwirkung von Brom auf Pyrrylmethylketon in Eisessig- 
lösung entstehen Bromsubstitutionsprodukte. Durch Eintragen in kalte 
rauchende Salpetersäure werden, neben Dinitropyrrol (S. 526), zwei 
Mononitro- und ein Dinitroprodukt des Pyrrolmethylketon’s ge- 
bildet (Ber. 19, 1078). 

Pyrryl-aethyiketon C,H,(CO.C5H,)NH, Propionylpyrrol, aus Pyrrol mit 
Propionsäureanhydrid entstehend (neben n-Propionylpyrrol CDN CO. 
CH5), schmilzt bei 520 und destillirt gegen 2250 (Ber. 20, 1761). 

Pyrryl-phenylketon C4Hg(CO.C6Hs)NH Benzoylpyrrol, entsteht aus Pyrrol 
durch Erhitzen mit Benso@säureanhydrid und schmilzt bei 75° 

Durch stärkeres Erhitzen von Pyrrylmethylketon mit Essigsäure- 
anhydrid auf 250° entsteht das Diketon 

Pyrrylen-dimethyldiketon C,Hs(CO.CH,).NH, Diacetylpyrrol, das aus 
heissem Wasser in feinen Nadeln krystallisirtt und bei 1620 schmilzt. 
Durch Chamäleon wird es zu Carbopyrrylglyoxylsäure (S. 532) oxydirt 
(Ber. 19, 1957). 

Dipyrrylketon CO(C,H,.NH), entsteht neben Carbonylpyrrol (S. 525) 
durch Einwirkung von Phosgen auf Pyrrolkalium und durch moleculare 
Umlagerung von Carbonylpyrrol beim Erhitzen auf 2500. Es schmilzt 
bei 100° und wird durch Kochen mit Kalilauge nicht gespalten. Neben 
Dipyrrylketon entsteht aus Carbonylpyrrol zugleich das isomere Pyrroyl- 
pyrrol C,H,N.CO.C,H,NH, das bei 630 schmilzt (Ber. 18, 1825). 


Richter, Organ. Chemie. 5. Auf. 34 


530 Pyrrolderivate. 


Pyrrolearbonsäuren. 


Die vom Pyrrol derivirenden Säuren sind den aromatischen 
(vom Benzol derivirenden) Säuren ganz analog; ihre Bildungs- 
weisen sind namentlich denen der Oxybenzoäsäuren sehr ähnlich 
(s. diese). Sie entstehen: durch Oxydation der homologen Pyrrole 
beim Schmelzen mit Kalihydrat (C,Hs(NH).CH, bildet C,H,(NH). 
COH); durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Kalium- 
verbindungen der Pyrrole: 

CHINK + CO; = (,H,(NH).CO;K, 
oder durch Erhitzen der Pyrrole mit Ammoniumcarbonat; ferner 
durch Einwirkung von Vierfachchlorkohlenstoff und alkoh. Kali 
auf Pyrrol (Ber. 17, 1439): 

C,HANH + CCl, + 4KOH = C,H,(NH).CO5H + 4KCI + 2H;0. 

Rein synthetisch ist die Dimethylpyıroldiearbonsäure (ihr Ester) 
aus Diacetbernsteinsäureester (S. 264) durch Einwirkung von 
Ammoniak erhalten worden (v. S. 507): 


CHz\ 
'H;.C0.CH.COsR >C=C.C0:-R 
DNR A NBN O F0 
CH,.C0.CH.CO;R bar 0=C.00;R 2 


In gleicher Weise wie Ammoniak reagiren auch die primären 

Amine (Amidverbindungen) unter Bildung von am Stickstoff al- 
kylirten Diearbonsäuren (Knorr, Ber. 18, 299, 1558): 

CH. 
C=C.C0;R 
D ET 
Sex SN? Cp =0.C0R 
a-Dimethyl-n-alkylpyrroldicarbons. 


+ 2H,0 


Ebenso entstehen aus Acetophenonacetessigester durch Einwir- 
kung von Ammoniak und von primären Aminen Monocarbonsäuren 
des Methylphenylpyrrols, resp. deren am Stickstoff alkylirte De- 
rivate (Paal, Ber. 18, 2591): 


TE „he pet 94,0 
CH3.C0.CH.COR "7 a "GOAR TZ 
Acetophenonacetessigester inne EE E EEN 


Durch Einwirkung von Amidosäuren (wie Glycocoll HAN CH COD) 
auf Acetonylaceton (S. 332) und auf Acetophenon-acetessigester 
entstehen Pyrrolsäuren, in denen die Säurereste am Stickstoff ge- 
bunden sind (Paal, Ber. 19, 559, 3157), wie 
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cH=0/CBs 
"N.C;H,.COsH Dimethylpyrrol-benzoäsäure. 
CH-C” CH 
CH 

Analoge Verbindungen entstehen auch aus Diacetylbernsteinsäure- 
ester (Ann. 236, 314). 

Aus den Dicarbonsäuren können durch Abspaltung von 
1 Mol. CO, die Ester der Monocarbonsäuren erhalten werden. 
‘Sowohl die Mono- als Dicarbonsäuren spalten beim Erhitzen leicht 
Kohlensäure ab und bilden die entsprechenden Alkylpyrrole. 


«-Pyrrolearbonsäure C,H,(NH).CO,H, Carbopyrrolsäure, ist 
zuerst aus ihrem Amide erhalten worden, das neben Pyrrol beim 
Destilliren von schleimsaurem Ammonium gebildet wird. Sie ent- 
steht (neben 3-Pyrrolcarbonsäure) aus Pyrrolkalium durch Ein- 
wirkung von CO, bei 200°, aus Pyrrol durch Erhitzen mit CC], 
und alkoh. Kalilauge, durch Oxydation von Methylpyrrol beim 
Schmelzen mit Aetzkali. Man gewinnt sie am leichtesten durch 
Erhitzen von Pyrrol mit wässerigem Ammoniumearbonat auf 120 
bis 130° (Ber. 17,1150). Sie krystallisirt aus Wasser in farb- 
losen Blättehen oder Prismen, die sich beim Trocknen grün fär- 
ben, und schmilzt im geschlossenen Röhrchen bei 192°, unter Zer- 
setzung in CO, und Pyrrol. Die wässerige Lösung wird durch 
Bleiacetat nicht gefällt. Beim Erwärmen mit verdünnten Säuren 
wird sie in CO, und Pyrrolroth zersetzt. 

Die Ester der «-Pyrrolcarbonsäure werden durch Einwirkung 
von Alkyljodiden auf das Silbersalz gewonnen. Der Methylester C,H,(NH). 
C0,.CH; schmilzt bei 730, der Aetbylester bei 390. 

Das Amid C,H;(NH).CO.NH, entsteht neben Pyrrol beim Destilliren 
von brenzschleimsaurem Ammonium und bildet glänzende Blättchen, die 
‚bei 176,50 schmelzen. Durch Kochen mit Barytwasser wird es in NH, 
‚und Carbopyrrolsäure zerlegt. 

Das Amidanhydrid der Pyrrolcarbonsäure (dem Lactid, S. 350, 


C,H3:N_CO . 
analog) ist das sog. Pyrocoll i T o Sin = ((0,H,NCO),, das bei der 


Destillation von Leim gebildet wird (S. 523) und künstlich beim Er- 
hitzen von Pyrrolcarbonsäure mit Essigsäureanhydrid entsteht. Es 
krystallisirt in gelblichen Blättchen und schmilzt gegen 268%. Beim 
Kochen mit Kalilauge zerfällt es in Pyrrolcarbonsäure. Durch Einwir- 
kung von Brom auf Pyrocoll entstehen Mono-, Di- und Tetrabrom-pyrocoll, 
aus denen durch Kochen mit Alkalien gebromte Pyrrolcarbonsäuren 
gebildet werden. Durch Erhitzen mit PCl, entstehen Perchlorpyrocoll 
CioClsNaO und dessen Octochlorid Catia, Letzteres bildet mit 
Zink und Essigsäure Perchlorpyrrol (,Cl,(NH); durch Kochen mit Essig- 
säure entsteht aus ihm Dichlormaleinsäureimid (S. 419). 
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Durch Lösen von Pyrocoll in rauchender Salpetersäure entsteht, 
Dinitropyrocoll CyoH,(NO5)N505, das gelbe Krystalle bildet und sich in 
Alkalien zu Nitropyrrolearbonsäure C,H,s(NO,)(NH).CO5H löst. Letztere 
krystallisirt aus Wasser in feinen Nadeln und schmilzt bei 146°. Durch 
are Nitriren von «-Pyrrolcarbonsäure entsteht Dinitropyrrol (Ber. 
19, 1079). 

ö-Pyrrolearbonsäure C,H,(NH).CO;H (2 = 3) entsteht beim 
Schmelzen von f-Methylpyrrol mit Kalihydrat und (neben der 
a-Säure) durch Erhitzen von Pyrrolkalium im De Strom bei 200°. 
Aus der wässerigen Lösung beider Säuren wird durch Bleiacetat 
nur die ß-Säure als Bleisalz gefällt. Sie krystallisirt in feinen 
Nadeln, die im geschlossenen Röhrchen bei 162° schmelzen, unter 
Zersetzung in CO, und Pyrrol. In gleicher Weise zersetzt sie 
sich schon beim Eindampfen der wässerigen Lösung. 

Methylpyrrolearbonsäuren O,H>(CH,)(NH}.COsH. 

Von den 6 möglichen Isomeren sind 2 bekannt. Dieselben ent- 
stehen durch Einwirkung von CO, auf die Kaliumverbindung des rohen 
Methylpyrrols (e und 3); das Bleisalz der #-Säure ist schwer löslich. 
Die «-Säure krystallisirt aus Wasser in kleinen Blättchen und schmilzt 
bei 1690; die 3-Säure schmilzt bei 1420, Beide Säuren zerfallen, über 
ihren Schmelzpunkt erhitzt, in CO, und die entsprechenden Methyl-- 
pyrrole; die 3-Säure schon beim Verdampfen ihrer wässerigen Lösung. 

«-Dimethylpyrrol-#-carbonsäure O,H{CH;)(NH).CO>H. Ihr Aethylester 
entsteht aus dem Monoacetylester der «-Dimethylpyrrol-dicarbonsäure 
(S. 533) durch Abspaltung von CO, beim Destilliren; er schmilzt bei 118°. 
Die freie Säure bildet feine Nadeln, schmilzt bei 210—213° und zer- 
fällt dabei, wie auch durch starke Säuren, m CO, und «-Dimethyl- 
pyrrol (S. 527). 


«-Methylphenylpyrrol-S-carbonsäure Gët Cor IRC, Ihr Ae- 


C,H; 
thylester entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf Acetophenon- 
acetessigester (s. S. 530). Die freie Säure krystallisirt aus Eisessig in 
gelblichen Nadeln, zersetzt sich theilweise schon bei 1750 und schmilzt. 
gegen 190°. 

Derivate derselben, welche am N-Atom Alkyle oder Phenyl-gruppen 
enthalten, entstehen in gleicher Weise durch Einwirkung von primären 
Aminen auf Acetophenonacetessigester (e, S. 530). 


Ketonsäuren. 

a-Pyrroylcarbonsäure C,H;(NH).CO.COsH, Pyrrylgiyoxylsäure, entsteht 
durch Oxydation von «-Pyrrylmethylketon (S. 529) mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lösung (Ber. 17, 2949). Sie krystallisirt mit Wasser 
in gelblichen Nadeln, die bei 74—76° unter Zersetzung schmelzen und 
über Schwefelsäure wasserfrei werden. Die wasserfreie Säure bildet aus 
Benzol gelbe Nadeln, die sich gegen 1140 zersetzen. Durch Eisenchlorid 
wird die wässerige Lösung intensiv roth gefärbt. Durch Schmelzen mit 
Kalihydrat entsteht aus ihr «-Pyrrolearbonsäure (19, 1957). 
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Pyrrylmetlylketoncarbonsäure C RSR COOH: Acetylpyrrolearbonsäure. 
2 


Ihr Methylester entsteht aus «-Pyrrolcarbonsäure-methylester durch Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid auf 2500 und schmilzt bei 113%. Die 
freie Säure wird durch Chamäleon zu Carbopyrrylglyoxylsäure oxydirt 


(Ber. 19, 1961). 
Carbopyrrylglyoxylsäure EEE entsteht auch durch 


Oxydation von Pyrrylendimethyldiketon (3. 529) mit Chamäleonlösung 
und ist sehr unbeständig. Ihr Dimethylester schmilzt bei 145°, 
Durch Oxydation beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht aus ihr eine 
Pyrroldicarbonsäure (Ber. 19, 1959). 


Dicarbonsäuren. 
‚COsH 


«@-Pyrroldicarbonsäure GBS(NH) og (1,4) entsteht durch Oxy- 


dation von Carbopyrrylglyoxylsäure (s. o.) beim Schmelzen mit Aetz- 
kali. Sie scheidet sich aus Alkohol in warzigen Krusten ab, schwärzt 
sich beim Erhitzen gegen 200° und zerfällt in Kohlendioxyd und Pyrrol. 
Das Silbersalz C,H,NO,Ag» wird als käsiger Niederschlag gefällt. 
Der Dimethylester C,H3NO,(CH3),, aus dem Silbersalz mit Aethyl- 
jodid erhalten, schmilzt bei 1320. Der Diaethylester schmilzt bei 
820 (Ber. 19, 1960). 

«@-Dimetliylpyrrol-#-diearbonsäure C (CHp NBEO (1,4—2,3). Ihr 
Aethylester entsteht aus Diacetylbernsteinsäureester mit Ammoniak 
(s. S. 530), krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt bei 990. Durch 
Verseifen mit alkoh. Kali entsteht aus dem Diaethylester die Ester- 
säure, welche bei 2270 schmilzt, und die freie Dicarbonsäure. Letz- 
tere wird aus der Lösung ihrer Salze durch Mineralsäuren in feinen 
Nadeln gefällt, und krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln. Sie 
schmilzt bei 2510 und zerfällt glatt in 200, und Dimethylpyrrol; die 
gleiche Zersetzung erleidet sie schon beim Kochen mit Wasser und 

urch conc. Säuren (Ber. 18, 1558). 

Ueber die Derivate der Dimethylpyrroldicarbonsäure mit am Stick- 
stoff gebundenen Alkylen und Säureresten, wie Dimethylpyrroldicarbon- 
essigsäure C,(CHgJoJ(N.CH5.C0sH)(COsH), s. S. 530 und Ann. 236, 303. 
Durch Einwirkung von Hydroxylamin und von Phenylhydrazin auf 
Diacetbernsteinsäureester entstehen die Verbindungen (Ann. 236, 294): 


C;(CHz)(N.OH)(CO5R)s und C,(CH;)s(N.NH.C;Hz/(COgR)s. 
Unsymm. Dimethylpyrroldiearbonsäure OLCH RE EG, Ihr Diae- 


thylester entsteht aus dem Gemenge von Acetessigester mit Nitroso- 
acetessigester (nicht aus Isonitroso-imidobuttersäureester, S. 261) durch 
Reduction mit Zinkstaub in pt, aa Lösung (Ann. 236,317). Er 
schmilzt bei 1350 und bildet ein Kaliumsalz Cy5H;,KNO,. Durch Ver- 
seifen des Diaethylesters entstehen zwei isomere Estersäuren (bei 
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2020 und 197° schmelzend) und die freie Dicarbonsäure, die im 
Wasser ziemlich leicht löslich ist und bei 197° schmilzt, unter Zer- 
setzung in CO, und «3‘-Dimethylpyrrol (S. 527). 

Pyrroldibenzoesäure CENE CR” SE entsteht durch Einwirkung: 


von Ammoniak auf Aethylendibenzoylcarbonsäure: 


GA 
CH = UC DF 

DOE + m +0 
STE? CH=CoH,c0;H 


Beim Destilliren mit Kalk zerfällt sie in 2CO, und «-Diphenylpyrrol 
(S. 527) (Ber. 20, 1487). 

Durch Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Pyrrol entsteht das 
Pyrrolenphtalid Ga alen, ein Derivat des Phtalides (s. 
dieses) (Ber. 19, 2201). 


Hydrüre des Pyrrols. 


Durch Addition ven Wasserstoff zu Pyrrol entstehen Dihy- 
dropyrrol oder Pyrrolin C,H,NH und Tetrahydropyrrol oder 
Pyrrolidin C,H,NH: 

rg ep Ar 
CH=CH 7 CH, Oli 
Pyrrolin Pyrrolidin 
zwei Stammsubstanzen, von denen sich, ähnlich wie vom Pyrrol, 
durch Ersetzung der Wasserstoffatome eine Reihe von Derivaten 
ableiten. Das Pyrrolidin ist dem Piperidin (s. d.) ganz analog. 

Pyrrolin C,H,NH entsteht aus Pyrrol durch Erwärmen mit Zink- 
staub und Essigsäure. Eine in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, die 
bei 91° siedet. Es reagirt alkalisch, riecht nach Ammoniak, verbindet 
sich mit Säuren zu Salzen und stellt eine secundäre Base dar. Mit 
salpetriger Säure bildet es das Nitrosamin C,H,N(NO), das bei 35% 
schmilzt. 

Mit Methyljodid verbindet sich Pyrrol zu dem Dimethylam- 
moniumjodid 0,H,N(CH3),J, aus dem durch Silberoxyd das Ammonium- 
hydroxyd C,H;N(CH3).OH gebildet wird. 

n-Methylpyrrolin C,H,N.CH, entsteht aus n-Methylpyrrol mit Zink- 
staub und Essigsäure, ist dem Pyrrolin sebr ähnlich und siedet bei 800. 
Mit Methyljodid verbindet es sich zu demselben Dimethyljodid. 

Pyrrolidinverbindungen. 

Pyrrolidin C,H NH, Tetrametlıylenimin (s. o.) ist zuerst aus Pyrrolin. 
durch Erhitzen mit HJ-Säure und Phosphor auf 250° erhalten worden 
(Ber. 18, 2079). Synthetisch entsteht es aus Tetramethylendiamin (S. 321) 
durch Destillation des HCl-Salzes; ferner aus Suceinimid (S. 405) durch 
Einwirkung von Natrium auf die alkoh. Lösung (Ber. 20, 2215). 
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CH CH SH CH,.CO\ CH CH 
EE N: d s NH b Ka aT ON 
CH,CH,SH, "Gan FOR bH, CHS 
Tetramethylendiamin Suceinimid Pyrrolidin. 


Das Pyrrolidin ist eine alkalische Flüssigkeit, von Piperidin-ähnlichem 
Geruch, die bei 830 siedet. 

Mit Methyljodid verbindet es sich zu HJ-Methylpyrrolidin C HN. 
CH, das auch aus n-Methylpyrrolin durch Reduction mit HJ-Säure 
erhalten werden kann. Mit CHJ verbindet sich Methylpyrrolidin zu 
dem Dimethylammoniumjodide CHA (CH al, das ein ganz analoges Ver- 
halten zeigt wie Piperidindimethyljodid Cz5H;oN(CH3)J (s. d.); beim 
Schmelzen mit Kalihydrat entsteht aus ihm ein sog. Dimethylpyrroli- 
din C,H-N(CH3), das mit CHAT das Ammoniumjodid C,H-N(CH3),J giebt, 
welches beim Schmelzen mit Kalihydrat in Trimethylamin N(CH,), und 
den Kohlenwasserstoff C,H, (Pyrrolylen) gespalten wird (s. Ber. 18,2081). 

A-Methylpyrrolidin C,H-(CH;)NH ist synthetisch aus y-Amidovalerian- 
säure (S. 364), durch Reduction des zunächst gebildeten Methyloxypyrro- 
er mittelst Natrium und Alkohol erhalten worden (Ber. 19, 2414 und 
20, 249): 


o on Ni ., CHCH. Ns CH;.CH.NH ~ 
CHa CHCH, CH, 00,8 St bm ony H n. ` ac 
y-Amidovaleriansäure Methyloxypy rrolidin Methylpyrrolidin, 


Das 3-Methylpyrrolidin ist eine betäubend riechende, stark alkalische 
Flüssigkeit, die bei 97° siedet. Metlyloxypyrrolidin C,H,NO entsteht aus 
der y-Amidovaleriansäure C;H,(NH3)0O, beim Erhitzen auf 250° und 
bildet sehr zerfliessliche Krystalle. 

In analoger Weise entsteht aus der Amidotrimethyl-butylactin- 
säure (aus Diacetonamin, S. 192, mit CNH erhalten) ein Oxytrimethyl- 
pyrrolin C,H,30N und daraus ein Trimethylpyrrolidin C,H,(CH,); NH (Ann. 
232, 206). 

Durch Ersetzung im Pyrrol von Methingruppen CH durch 
Stickstoff deriviren die 5-gliedrigen stickstoffhaltigen Kerne oder 
Stammsubstanzen Pyrazol C3H,N,, Triazol CHN und Tetrazol 
CHN, mit den Structurformeln 


CH=CH y CH=CH yg Zen NaOH gy 
CH=CH/ CH = N7 CH=N7 N-N 
Pyrrol Pyrazol Triazol Tetrazol, 


Da diese Stammsubstanzen nicht in freiem Zustande bekannt sind, 
sondern nur in ihren mit Benzolresten gebildeten Derivaten, so 
werden sie erst im Folgenden, nach den Benzolverbindungen ab- 
gehandelt werden. 

Der mit dem a 5-gliedrige Kern mit zwei 
o e -NS M e . H R 
N-Atomen des Glyoxalins dr np, E ist mit seinen Derivaten beim 
Glyoxal aufgeführt worden (s. S. 331). 
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Pyrongruppe. 


In diese Gruppen werden einige Verbindungen zusammenge- 
fasst, deren Constitution noch nicht völlig aufgeklärt ist, welche aber 
alle Derivate eines ihnen gemeinsamen Stammkerns des Pyrons oder 
Pyrokomans CAD zu sein scheinen, dessen Constitution wahrschein- 
lich folgender Structurformel entspricht: 


co E00 oder oam a 
SCH-CH’ CH Oo CH 


Pyron. 

Der durch Sauerstoff geschlossene fünfgliedrige Pyronring ist dem 
Furfuranring analog constituirt, aber in Folge des Einflusses der CO- 
Gruppe weit weniger beständig; bei verschiedenen Reactionen zerfällt 
er leicht in Bruchstücke: Aceton, Essigsäure, Oxalsäure. Sehr be- 
merkenswerth ist der leichte Uebergang der meisten Pyronderivate 
durch Einwirkung von Ammoniak in Derivate des y-Pyridons und des 
Pyridins: 


„CH=CH\ -CH=CH\Y CHOCO 
Di ce cn Dt oe op 28 Geer ee 
Pyron y-Pyridon Pyridin. 
Die wichtigsten hierher gehörenden Verbindungen sind: 
Gas CGHA-OÉ C,H(CH3)03.C0sH 
Pyron Oxypyron Dimethy!pyroncarbonsäure 
Pyromekonsänre Dehydracetsäure. 
OH COH 
C;H303.C03H De CO8 Gelee 
Pyroncarbonsäure Komensäure Dimethylpyrondicarbonsäure 
Komansäure. Cumalinsäure Carbonyldiacetsäure 
‚OH 
C,H305(C05H)s C5H0: C0,H) 
Pyropdicarbonsäure Oxypyrondicarbonsäure 
Chelidonsäure Mekonsänre. 


Pyron C,H,O,, Psrokoman, entsteht beim Erhitzen von Komansäure 
und von Chelidonsäure auf 2500 durch Abspaltung von 1 resp. 2 Mol. 
CO; (Ber. 17, Ref. 423). Ein neutraler fester Körper, der in Wasser 
leicht löslich ist, bei 32,50 schmilzt und gegen 315° siedet. 

Komansäure 0,H,0, = C;H;05.00sH, Pyroncarbonsäure, entsteht aus 
Chelidonsäure durch Erhitzen im luftverdünnten Raum; besser gewinnt 
man sie aus ihrem Aethylester CeHa(CəH;)O, (bei 1029 siedend), der 
durch Erhitzen von primärem Chelidonsäureester auf 2550 erhalten 
wird (Ber. 18, Ref. 381). Ferner entsteht sie aus Chlorkomensäure 
durch Erhitzen mit HJ-Säure (Ber. 17, Ref. 169). Die Komansäure ist 
in Wasser schwer löslich, krystallisirt in Prismen und schmilzt bei 2500 
unter Spaltung in CO, und Pyron. Beim Kochen mit Kalk zerfällt 
sie in Aceton, Oxalsäure und Ameisensäure. Mit wässerigem Ammoniak 
erwärmt, bildet sie eine Oxypicolinsäure, die beim Erhitzen in CO, und 
Pyridon zerfällt. 

CH_CO_CH 


Chelidonsäure C-H;06=H0.C0. _ 0 _ Donn Psrondiearbonsäure (?), 
findet sich zugleich mit Aepfelsäure in Chelidonium majus. Darstellung 
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s. Ann. 57,274. Sie krystallisirt mit 1 Mol. Ha0 in seideglänzenden 
Nadeln, ist in kaltem Wasser und Alkohol schwer löslich, und schmilzt 
unter Zersetzung gegen 220%. Sie ist eine zweibasische Säure und 
bildet farblose Salze. Durch überschüssige Alkalien jedoch wird sie gelb 
gelebt indem Xanthochelidonsäure C,H,;O- entsteht, die auch mit 3 und 

Aeq. der Metalle Salze bildet, aus denen durch Säuren wieder Che- 
lidonsäure ausgefällt wird (Ber. 17, Ref. 424). 


Durch Kochen mit Alkalien zerfällt die Chelidonsäure glatt in 
Aceton und 2 Mol. Oxalsäure. Durch Erhitzen mit HJ-Säure wird sie 
in «-Pimelinsäure (S. 413) übergeführt. Mit Hydroxylamin bildet sie 
kein Acetoxim. Mit Ammoniak verbindet sie sich zu einer Oxypyridin- 
dicarbonsäure CHNO; + H,O (Chelidamsäure). 

Cumalinsäure C;H,0, = C;H;05.C05H, Pyronearbonsäure (?), isomer 
mit Komansäure, entsteht aus Aepfelsäure beim Erhitzen mit cone. 
Schwefelsäure oder Zo bis zum Aufhören der CO-Entwickelung. 
Beim Zusatz von Wasser scheidet sie sich krystallinisch ab, und kann 
der Lösung durch Aether entzogen werden (Ber. 17, 936, 2385). Sie 
ist in kaltem Wasser schwer löslich, krystallisirt in kleinen Prismen 
und schmilzt bei 205° unter Zersetzung ; ebenso zerfällt sie beim Kochen 
mit Wasser, wobei wahrscheinlich Crotonaldehyd entsteht. Gleich der 
‚Chelidonsäure und Mekonsäure bildet sie mit überschüssigen Basen 
go Salze. Mit wässerigem Ammoniak bildet sie schon in der 

älte eine Oxypyridincarbonsäure C;H,N0.CO>H (Ber. 17, 2387). 

Pyrokomensänre, Pyromekonsäure C;H,O; = C;H¿0(0H), “xypyron (?) 
entsteht aus Komensäure und Mekonsäure (s. u.) beim Destilliren durch 
Abspaltung von 1 resp. 2 Mol. CO». Sie ist in Wasser leicht löslich, 
krystallisirt in grossen Tafeln, schmilzt bei 121°, destillirt bei 2280 
und sublimirt schon bei 1000. Sie besitzt nur einen schwach sauren 
Charakter und bildet mit 1 Aeq. der Basen rur unbeständige Salze. 
Mit Acetylchlorid bildet sie die Acetylverbindung C;HNa(0.C3H30) 
die bei 91° schmilzt. Mit salpetriger Säure bildet Pyrokomensäure 
eine Nitrosoverbindung, aus der verschiedene Derivate des Pyromekazons 
C;H;NO, gewonnen werden (Journ. pract. Chem. 27, 260). 

Komensäure Ce. = (;Hs0>(OH).CO;H, Oxypyroncarbonsäure (?) 
entsteht aus Mekonsäure (s. u.) durch Abspaltung von CO, beim Er- 
hitzen auf 200° oder Kochen mit Wasser. Sie ist in kaltem Wasser 
schwer löslich und krystallisirt in harten Warzen. Sie ist einbasisch, 
bildet aber auch Salze mit 2 Aeq. der Basen. Ihr Aethylester 
Ges, Col: schmilzt bei 126° uud gibt mit Salpetersäure eine Nitro- 
säure, weiche durch Reduktion Amidokomensäure CHNO; bildet. Durch 
Einwirkung von PC]; auf Komensäure entstehen Mono- und Dichlorkomensäure, 
die durch Erhitzen mit HJ-Säure in Komansäure übergeführt werden. 
Beim Erwärmen mit Ammoniak wird Komensäure in Komenaminsäure 
{Dioxypicolinsäure) übergeführt (Ber. 17, Ref. 105 und 169). 

Mekonsäure C,H;0- = C;H0,(OH)(COzH),, Oxypyrondiearbonsäure. findet 
sich an Morphium gebunden im Opium, dem eingetrockneten Saft des 
Mohnes (Papaver somniferum); der wässerige Auszug scheidet, mit 
Caleiumcarbonat neutralisirt, beim Verdampfen mekonsaures Caleium aus, 
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das durch Salzsäure zerlegt wird (Ann. 83, 352). Sie krystallisirt mit 
3 Mol. H,O in Tafeln oder Prismen, ist in heissem Wasser und Alko- 
hol leicht löslich, verliert bei 100° das Krystallwasser, und zerfällt 
beim Erhitzen auf 120—200° oder beim Kochen mit Wasser in COs 
und Komensäure. Durch Eisenosydsalze wird ihre Lösung dunkelroth 
gefärbt. Sie ist zweibasisch, bildet aber auch mit überschüssigen Basen 
(gleich der Chelidonsäure) gelbgefärbte dreibasische Salze. Mit Hy- 
droxylamin verbindet sich Mekonsäure zu der Isonitrosoverbindung 
C-H,(N.OH)O,, während Komensäure und Pyrokomensäure nicht reagi- 
ren (Ber. 17, 2081). Mit Ammoniak bildet Mekonsäure Komenamin- 
säure (s. ol 


CH;.C- 0- C.CHz 


| M 

dp co dron" 
carbonsäure (s. Ber. 18, 452 und 682) entsteht bei der Darstellung von 
Acetessigester als Nebenprodukt, und durch längeres Kochen von Acet- 
essigester; ferner aus Acetylchlorid durch Einwirkung von Pyridin 
(Ber. 19, 77). ‘Man gewinnt sie aus Acetessigester beim Leiten seiner 
Dämpfe durch eine mit Bimstein gefüllte erhitzte Röhre (Ber. 9, 323); 
oder man kocht Acetessigester am Rückflusskühler mehrere Stunden 
und destillirt den unveränderten Ester ab. 

Die Dehydracetsäure ist in kaltem Wasser und Alkohol schwer 
löslich, leicht in Aether, krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 1080 und 
siedet bei 2690. Sie ist einbasisch und bildet Salze mit nur 1 Aeq. 
der Basen. Als Ketonsäure verbindet sie sich mit Hydroxylamin und 
Phenylhydrazin (Ber. 17, 1522, vergl. 18, 453); ebenso mit Natriumbi- 
sulfit. Beim Kochen mit Alkalien zerfällt sie in Ce, Aceton und Essig- 
säure. Mit Ammoniak gekocht bildet Dehydracetsäure Oxylutidincar- 
bonsäure, welche Oxylutidin und Lutidin giebt (Ber. 18, 452 und 682). 

Eine mit Dehydracetsäure isomere Säure, die Isodehydracetsäure 
C;H;0,, entsteht durch Spaltung des durch Schwefelsäure aus Acetessig- 
ester gebildeten Condensationsproduktes (Ann. 222, 9). Sie ist identisch 
mit der durch HCl aus Acetessigester erhaltenen sog. Carbacetessigsäure 
(Ber. 19, 2402). 

Carbonyldiacetsäure CoHgOs = Cz'CHz)Os(CO5H)s, Dimethylpyrondicar- 
bonsäure. Ihr Diaethylester entsteht durch Einwirkung von Kohlen- 
oxychlorid auf die Cu-Verbindung des Acetessigesters durch Austritt 
En aus dem zunächstgebildeten Carbonyl-diacetessigester (Ber. 

20): 
D.C O. El ER 
CH; W co CH, giebt Dëst O c 3 4 H0. 
H0.0C.CH_CO_CH.COsH H0.C0.0C0.0.C05H 


Der Diaethylester ist krystallinisch, in Alkohol und Aether leicht lös- 

lich und schmilzt bei 80%. Durch Einwirkung von Anımoniak entsteht 

aus ihm Lutidon(—=Dimethylpyridon)-diearbonsäure (Ber. 20, 154): 
CHC _0_ C.CHz CH. SH OCH, 


H0.00.0_C0_0.C0,H H0.00.0_C0_6.C05H' 


Dehydracetsäure (;H;0, = Dimethylpyron- 


gieht 


II. Klasse. 
Aromatische Verbindungen oder Benzolderivate. 


Als aromatische Verbindungen bezeichnete man Substanzen, 
welche meist aus aromatischen Oelen und Harzen gewonnen 
wurden und die sich im Allgemeinen von den Fettkörpern oder 
Methanderivaten durch verschiedene Eigenthümlichkeiten, nament- 
lich einen grösseren Kohlenstoffgehalt unterschieden. Die theo- 
rethischen Vorstellungen über die Constitution dieser Verbin- 
dungen beruhen im Wesentlichen auf den von Kekul& im Jahre 
1865 entwickelten Anschauungen — Benzoltheorie von Kekule. 
Alle aromatischen Verbindungen leiten sich von einem aus 6 
Atomen Kohlenstoff bestehenden Kerne ab, dessen einfachste Ver- 
bindung das Benzol C,H, darstellt. Die Structur dieses Benzol- 
kerns ist eine derartige, dass die 6 C-Atome eine geschlossene 
ringförmige Kette bilden, indem sie wahrscheinlich mit ein- 
ander abwechselnd ein- und zweiwerthig gebunden sind, wie das 
durch folgende Darstellungen verdeutlicht wird: 


Do 


E ER 
OLE: eier H D 
| 


N M 
EE GË 
/ \ 


An jedes der .6 C-Atome ist im Benzol C,H, 1 Wasserstoffatom 
gebunden; alle anderen aromatischen Verbindungen leiten sich 
durch Ersetzung des Wasserstoffs ab und sind daher Derivate 
des Benzols. 

Die Annahme von drei zweiwerthigen Kohlenstoffbindungen (ähn- 
lich wie in den ungesättigten Fettkörpern) erklärt am einfachsten die 
Fähigkeit der Benzolderivate, Additionsprodukte mit 2, 4 und 6 Ato- 
men Chlor, Brom oder Wasserstoff zu bilden (s. S. 551): sie ver- 
anschaulicht am deutlichsten die synthetischen Bildungsweisen der 
Benzolderivate (s. S. 549), des Naphtalins, Phenanthrens etc. und scheint 
ferner auch aus dem grösseren Brechungsvermögen der Benzolverbin- 
dungen gefolgert werden zu müssen (vgl. S. 42). Auch die Volumzu- 
nahme bei der Umwandlung der normalen Benzole in ihre Hexahydrüre 
spricht für das Vorhandensein von 3 zweiwerthigen Kohlenstoffbin- 
dungen (s. 3. 38). 
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Die angeführte Benzolformel von Kekul& giebt aber keinen Aus- 
druck für die Gleichwerthigkeit der Stellungen (1,2) und (1,6) (s. S. 523). 
Es sind daher, wie auch aus anderen Gründen, noch verschiedene an- 
dere Benzolformeln aufgestellt worden (s. @. Schultz, Chemie des 
Steinkohlentheers p. 111), von denen die Prismenformel von Laden- 
burg, die Diagonalformel von Claus und ÖOciaöderformel von J. 
Thomsen noch in letzter Zeit Vertretung gefunden haben (s. J. 
Thomsen, Ber. 19, 2944; Ladenburg, Ber. 20, 62; Claus, Ber. 20, 1422). 

Den drei letzteren Formeln zu Folge ist im normalen Benzol- 
kern jedes C-Atom mit 3 andern C-Atomen einwerthig verbunden und 
finden sich demnach im Benzolkern 9 einwerthige Kohlenstoffbindungen, 
wie sich das aus den folgenden Schemas der Diagonalformel und der 
Prismenformel ergiebt: 

CH CH 
HC CH HC 


und 
HC CH BC CH 
CH -7 OH 


Das Stattfinden von 9 einwerthigen Bindungen sollte durch die 
Molecularvolume der Benzolverbindungen und besonders durch ihre 
Verbrennungswärme erwiesen werden (T heorie der Bildungswärme von 
J. Thomsen Ber. 13, 1808 und Thermochemische Untersuchungen 
Bd. IV, 1886) Nach den neuesten Untersuchungen jedoch sprechen 
die Molecularvolume vielmehr für die Existenz von 3 zweiwerthigen 
Bindungen im Benzolkern (wie das der Benzolformel von Kekulé ent- 
spricht) (s. S. 38); während die aus der Verbrennungswärme abgelei- 
teten Schlussfolgerungen nach J. Brühl nicht begründet sind (Journ. 
pract. Chem. (2) Bd. 35, 1). Ebenso wird auch durch die neuesten 
Untersuchungen über das Brechungsvermögen mit grosser Wahrschein- 
lichkeit erwiesen, dass im Benzol 3 (im Naphtalin 5) zweiwerthige oder 
Aethylenbindungen (CH=CH) bestehen (Brühl, Ber. 20, 2288). Wei- 
tere Beweise für die Existenz von 3 zweiwerthigen Bindungen sind von 
A. v. Baeyer durch die Erforschung der Beziehungen zwischen den 
Derivaten des normalen und des reducirten Benzolkerns (s. S. 551) er- 
bracht worden (Ber. 19, 1797). Schliesslich ist noch hervorzuheben, 
dass alle neueren synthetischen Bildungsweisen des Benzolkerns (so die 
des «-Naphtols aus Phenylisocrotonsäure), ferner die ausschliessliche 
Befähigung der Orthoderivate, Anhydridverbindungen und Condensa- 
tionsprodukte zu bilden, nur in der Benzolformel von Kekul& einfache 
Deutung finden. 

Dennoch darf nicht ausser Acht gelassen werden, dass das Wesen 
der chemischen Affinität und die Art der Bindung der Atome völlig 
unbekannt sind und iu unseren gegenwärtigen Structurformeln keinen 
vollen Ausdruck finden, dass daher auch die Benzolformel von Kekul& 
keine absolute Geltung haben kann. Es erscheint möglich dass, ausser der 
normalen Form, auch noch labile oder pseudomere Formen des Benzol- 
kerns existiren (v. Ber. 20, 2302). So findet die successive Einführung 


CH 
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von a SZ Oz in den Benzolkern nur in der Diagonalformel 
Erklärung (Ber. 20,327). Das im späteren angewandte Sechseckschema 
(S. 544) abstrahirt von diesen Detailfragen und beansprucht nur eine 
Formulirung der Isomerien zu geben. 

Die geschlossene Benzolkette zeichnet sich durch ihre grosse 
Beständigkeit aus, indem sie nur schwierig durch chemische Ein- 
wirkungen auseinander gerissen oder zerstört werden kann. Die- 
selbe Beständigkeit zeigen auch fast alle Benzolderivate. Sie 
sind in ihren äussern Eigenschaften meist besser charakterisirt, 
leichter krystallisirbar und reactionsfähiger als die Fettkörper. 

Der Wasserstoff des Benzols kann leicht durch die Halo- 
gene und die Gruppen Nitro und Sulfo ersetzt werden: 

CH;C1 CsH;(N O3) C,H;(S0;H 
Cen, ` Gisc, eise, 


Die Bindung der Halogenatome im Benzol ist eine weit festere 
als in den Methanderivaten; dieselben können meistens nicht 
mittelst doppelter Umsetzung gegen andere Gruppen ausgetauscht 
werden. Besonders charakteristisch für die Benzolderivate ist 
die Bildung von Nitrokörpern bei der directen Einwirkung 
von Salpetersäure, während die Fettkörper hierbei gewöhnlich 
oxydirt und zersetzt werden. 


Durch Reduction der Nitrokörper entstehen die Amido- 

verbindungen: 

CH; NH. H/S DA CGeHACNH. 

Aerch Ae, aah 
Als Zwischenprodukte der Reduktion erscheinen die sog. Azo- 
verbindungen, während bei Einwirkung von salpetriger Säure 
auf die Amidoverbindungen die Diazoverbindungen gebildet 
werden; beide Körperelassen sind in der Fettreihe nur ausnahms- 
weise bekannt (v. S. 149). 

Das Benzol besitzt einen mehr negativen Charakter als die Me- 
thankohlenwasserstoffe; die Phenylgruppe C,H; steht gleichsam zwischen 
den positiven Alkylen CnHən +1 und den negativen Säureradicalen. 
Es zeigt sich das in der geringeren Basicität der Phenylamine (wie 
Go, Ra im Vergleich zu den Alkylaminen. Das Diphenylamin 
(CH NH ist eine noch schwächere Base; ihre Salze werden schon 
durch Wasser zerlegt. Das Triphenylamin (C,H;);N vermag nicht mehr 
Salze zu bilden. 

Das gleiche zeigt sich in den Hydroxylderivaten, die, ungleich 
den Alkoholen, einen mehr säureähnlichen Charakter besitzen. Die 
Phenole (wie Col, OH, Carbolsäure) bilden mit basischen Hydroxyden 
leicht Metallderivate; das Trioxybenzol C,H;(OH); (Pyrogallussäure) re- 
agirt schon ganz wie eine Säure. 


542 Benzolderivate. 


Ersetzt man im Benzol Wasserstoff durch Hydroxyle, so 

entstehen die den Alkoholen vergleichbaren Phenole: 

C,H;.OH C,H,(OB), GRO, 

Phenol Dioxybenzol Trioxsbenzol. 
Aehnlich den tertiären Alkoholen enthalten die Phenole die 
Gruppe C.OH an drei Ü-Affnitäten gebunden (v. S. 98) und 
können daher durch Oxydation keine entsprechenden Aldehyde, 
Ketone oder Säuren bilden. 

Durch Eintritt von Kohlenwasserstoffgruppen CnHsn+ı in 
das Benzol deriviren die homologen Benzolkohlenwasser- 
stoffe: 

GH, CECR CH (CH) CHz(CH;)s 
Benzol Methyibenzoi Dimethylbenzol Trimethybenzol 
H;.C-H; geg Ca C,H5.CH- 
Aetbylbenzol Diaethylbenzol Propyibenzol, 

Ferner existiren ungesättigte Kohlenwasserstoffe: 

C,H,.CH-CH; C;H;.C=CH etc. 

Aethenylbenzol Acetenylbenzol. 
In diesen Kohlenwasserstöffen bewahrt der Benzolrest die speci- 
fischen Eigenschaften des Benzols; sein Wasserstoff kann leicht 
durch Halogene und die Gruppen NO, und SO,H ersetzt werden. 
Dagegen verhalten sich die Seitenketten ganz analog den Kohlen- 
wasserstoffen der Fettreihe; ihr Wasserstoff kann durch Halogene, 
nicht aber (bei Einwirkung von Salpetersäure oder Schwefel- 
säure) durch die Gruppen NO, und SOH substituirt werden. 
Je nachdem die Halogene (oder andere Gruppen) in den Benzol- 
rest oder in die Seitenketten eintreten, deriviren verschiedene 
Isomere, wie 

H,CLCH, und (,H,.CH5Cl 
ELCH One Mt Sand Ze, 

Die im Benzolrest enthaltenen Halogenatome sind sehr fest ge- 
bunden und einer doppelten Umsetzung meist nicht fähig, wäh- 
rend die in den Seitenketten ganz in derselben Weise reagiren, 
wie in den Methanderivaten. 

Ersetzt man in den Seitenketten Wasserstoff durch Hydro- 
zyle, so entstehen die wahren Alkohole der Benzolreihe: 

CHCH OH  CsHsCH,CH 0H GC op 
Benzylalkohol Phenylaethylalkohol Tolylalkohol. 


von denen die primären durch Oxydation Aldehyde und Säuren 
bilden: 
(;H,.CHO C5H,.CH,.CHOÖ on ce 
Benzylaldehyäa Phenylaetbylaldehyd Tolylaldehyd, 


Benzolderivate. 543 


Die Säuren können auch durch directe Einführung von Carboxyl- 


gruppen in das Benzol oder durch Oxydation der Homologen 
des Benzols gebildet werden: 


C5H;.C0>H GA CO, GeHdCOADH, 
Benzolcarb Sinn Benzollicarbunsäure Be Dame 
-Olg d d z o 
GC C;H;.CH3.CO>H GE 
Toluylsäure Phenylessigsäure Mesitylensäure. 


In diesen Säuren, wie auch in den Alkoholen und Aldehyden, 
ist der Wasserstoff des Benzolrestes ebenfalls durch Halogene 
und die Gruppen NO, SO;H, OH ete. ersetzbar. 

Ferner können mehrere Benzolreste direct oder durch Ver- 
mittelung einzelner Kohlenstoffatome zu höhern Kohlenwasser- 
stoffen zusammentreten: 


C,H; CH, CH, CeH,.CH, CH5 


CH 
C,H; HCH, C;H,.CH, GHz? 
Diphenyl Ditolyl Dibenzyl Diphenylmethan. 
 Loantis Gul Si 
Naphtalin Anthracen Chrysen. 


Structur der Isomeren. Unter den Benzolderivaten sind 
zahlreiche Isomerien möglich. Eine Art der Isomerie entspricht 
ganz derjenigen in der Fettreihe; sie beruht auf der Isomerie 
der nähern Gruppen und ihrer verschiedenen Bindung im Benzol- 
rest oder in der Seitenkette. So sind von einem Kohlenwasser- 
stoff CD folgende Isomere möglich: 


el, CH. Del, CG. C;H SC Dead CHA, 

Propylbenzol Isopropylbenzol MethylaethyIbenzol. Trimethylbenzol. 
Die durch Substitution des Benzolrestes entstehenden Producte 
sind isomer mit denen, welche durch Substitution der Seiten- 
ketten deriviren: 


CH;Ch. CH;  CH,01.CH,C1 C;H,.CHCh, 


Groe C,H,.CH,.0H C;H5.0.CB; 
Kresol Benzylalkohol Phenyl-methylaether. 
Isomer sind ferner: 
AH OCH -0H 
Del 0, cn, Drop ` e cog "a 
Oxybenzoäsäureester Methyloxybenzo&säure Kresotinsäure. 


Eine andere Art der Isomerie der Benzolderivate beruht auf 
der Structur des Benzolkernes und wird durch die relativen Stel- 
lungen der substituirenden Gruppen im Benzolkern bedingt; man 
bezeichnet diese Art als Orts- oder Stellungsisomerie. 
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Alle bis jetzt bekannten Thatsachen sprechen mit voller 
Bestimmtheit dafür, dass der Benzolkern oder das Benzol eine 
symmetrische Structur besitzt, dass alle 6 Wasserstoffatome, 
oder richtiger die 6 Affinitäten des Benzolkerns gleichartig 
sind (ähnlich wie die 4 Affinitäten des Kohlenstoffs). Wird im 
Benzol irgend ein Wasserstoffatom durch ein anderes Atom oder 
eine Atomgruppe ersetzt, so kann jede so entstehende Verbindung 
nur in je einer Modification existiren; es giebt nur ein Chlor- 
benzol, ein Nitrobenzol, ein Amidobenzol, ein Toluol, eine Benzo&- 
säure ete. Die Verbindungen 

Gelz) CeHs(NOa) CH NHa CeHs.CHg ` Gelz OO etc. 
sind nur je in einer Modification bekannt. 

Die Gleichwerthigkeit der 6 Affinitäten des Benzolkerns ergiebt 
sich nicht nur aus der Thatsache, dass bis jetzt kein Monoderivat des 
Benzols C,H;X in mehr als einer Modification dargestellt werden konnte, 
sondern kann auch in directer Weise nachgewiesen werden. So sind 
im Benzol £ verschiedene Wasserstoffatome (1, 2, 3, 4) durch Hydroxyl 
ersetzt worden; in jedem Fall resultirt aber immer nur ein und das- 
selbe Phenol C;H;.ÖH (Ladenburg, Ber. 7, 1684). Da nun ferner im 
Benzol je zwei gleichwerthige Ortho- und Metastellungen existiren 
(2=6 und3=5, s. S. 547), so müssen alle 6 Affinitäten des Benzol- 
kerns gleichwerthig sein. 


$ Wegen dieser Symmetrie des aus 6 Atomen 

6 2 Kohlenstoff bestehenden Benzolkernes bezeichnet 
man denselben auch durch ein regelmässiges 

Sechseck; die Zahlen bedeuten die 6 Affinitäten, 

5 3 welche in den Benzolverbindungen durch andere 


A Atome oder Gruppen gesättigt sind *). 


Obgleich nun die 6 Wasserstoffatome im Benzol gleich- 
werthig sind, so ist indessen aus der graphischen Darstellung 
ersichtlich, dass von jedem durch Ersetzung zweier Wasserstoff- 
atome im Benzol entstehenden Biderivat 0,H,Xs, je drei Modi- 
ficationen existiren können, deren Isomerie durch die relative 

*) Die Seite 539 angeführte Benzolformel von Kekulé bietet 
keinen vollen Ausdruck für die Gleichwerthigkeit der 6 Affinitäten, da 
nach derselben die Combinationen _CX=CX_ und =CX_CX= d. h. die 
Benzolbiderivate (1,2) und (1,6) verschieden erscheinen, es aber nach- 
gewiesen ist, dass dieselben identisch sind (s. S. 547). Das Sechseck- 
schema abstrahirt von der Binduugsweise der vierten Kohlenstoffaffhini- 
täten im Benzolring (s. S. 540), bietet aber einen vollen Ausdruck für 
die Gleichwerthigkeit der sechs Valenzen. 
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Stellung der zwei eintretenden Gruppen im Benzol bedingt wird. 
In der That sind von den meisten Biderivaten je drei Modifica- 
tionen bekannt, von keinem aber mehr als drei. So giebt es drei 
Dioxybenzole, drei Bromnitrobenzole, drei Nitrophenole, drei 
Oxybenzo&säuren, drei Bromtoluole, drei Dimethylbenzole, drei 
Dicarbonsäuren u. s. w.; die Körper 


OH Wës 3 B : r 
CHOH Gen,  GHKKH, cé 
_CH n -COH 

CH SCH GT OH ete. 


existiren in je drei Modificationen. 

Ferner lassen sich die in obiger Reihe stehenden Körper 
durch verschiedenartige Reactionen in einander umwandeln; und 
zwar in der Weise, dass jede der drei isomeren Modificationen 
(bei normalen Reactionen) in die entsprechende Modification des 
andern Körpers übergeführt wird. Es existiren mithin 3 iso- 
mere Reihen von Biderivaten des Benzols, welche man als 
Ortho-, Meta- und Para-reihe bezeichnet: — und zwar be- 
nennt man als Orthoverbindungen diejenigen, welche zu der 
Reihe der Phtalsäure gehören; als Meta- oder Isoverbin- 
dungen die dem Isoxylol und der Isophtalsäure entsprechenden; 
als Paraverbindungen diejenigen, welche der Parabrombenzo&- 
säure und Terephtalsäure entsprechen. 

Die Zugehörigkeit einer isomeren Modification zu einer 
der drei Reihen wird daher rein empirisch durch ihre directe 
oder indirecte Ueberführung in eine der drei Dicarbonsäuren 
C;H,(COsH), (Phtalsäure, Isophtalsäure und Terephtalsäure) fest- 
gestellt. Es ist indessen gelungen, mit voller Sicherheit auch 
die relativen Stellungen der substituirenden Gruppen im Benzol- 
kern zu ermitteln. In den Orthoverbindungen sind 2 be- 
nachbarte Wasserstoffatome des Benzols ersetzt (der Oerter 1:2 
oder 1:6, wobei 1 ein beliebiges der sechs gleichwerthigen Wasser- 
stoffatome bezeichnet); die Metaverbindungen besitzen die Structur 
1:3 oder 1:5, während in den Paraverbindungen zwei 
gegenüberstehende (durch zwei Kohlenstoffatome getrennte) Affi- 
nitäten gebunden sind (die Oerter 1:4). Deutlicher sind die 
verschiedenen Stellungen aus folgenden graphischen Darstellungen 
ersichtlich: 
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Orthoderivate Metaderivate Paraderivate 
0,2) (1,3) (1,8) 


Als Hauptrepräsentanten der drei isomeren Reihen seien folgende 
Körper angeführt: 


(1,2) (1,3) (1,4) 
ae Brenzeatechin Besorein Hrädrochinon, 
GRO Salicrlsäure Oxybenzoäsäure Paraoxssbenzoösäure. 
ER Orthoxylol Isoxylol Paraxylol. 
CHo H Phtalsäure Isophtalsäure Terephtalsäure, 


Die Gründe, welche zur Annahme einer solchen Structur der 
isomeren Biderivate führen, können hier nur angedeutet werden; es 
sind folgende: 

1) Die Phtalsäure wird durch Oxydation des Naphtalins erhalten; 
die Structur des Naphtalins (siehe dieses) ist nun höchst wahrschein- 
lich eine solche, dass in der aus ihm entstehenden Phtalsäure die beiden 
Carboxylgruppen nur die Stellung (1,2) haben können (Graebe). 

2) Das Mesitylen C,H,(CH3), besitzt eine symmetrische Structur; 
die 3 Methylgruppen haben in ihm die Stellung (1, 3, 5, s. 8.549). Es 
folgt dies aus der Bildung des Mesitylens durch Condensation von drei 
Molecülen Aceton (A. Baeyer), ferner, mit voller Sicherheit, aus den 
Substitutionsproducten des Mesitylers (Ladenburg, Ber. VII, 1133). 
Ebenso spricht die Bildung der Uvitinsäure durch Condensation von 
Brenztraubensäure (S. 550) dafür, dass in ibr und folglich auch im 
Mesitylen die drei Seitengruppen die Stellung (1, 3, 5) haben. Ersetzt 
man nun im Mesitylen eine Methylgruppe durch Wasserstoff, so erhält 
man das Isoxylol genannte Dimethylbenzol C,;H,(CH3%, in welchem die 
zwei Methylgruppen nur die Stellung (1, 3) = (1,5) haben können. 


Durch Oxydation des Isoxylols enisteht die Isophtalsäure Gë, 


3) Aus dem Sechseckschema ist ersichtlich, dass für die Parastel- 
lung nur ein einziger Ort (der Ort 4 im Verhältniss zu 1) möglich 
ist, während für die Meta- und ÖOrthostellung je zwei gleichwerthige 
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Derter (die Oerter 3 und 5, resp. 2 und 6) existiren. Es lässt sich 
dies nun, auch ganz abgesehen von jeder graphischen Vorstellung des 
Benzolkerns, rein experimentell nachweisen. Es ist bewiesen, dass die 
Oerter 3 und 5 im Verhältniss zu 1 gleichwerthig, mithin die Meta- 
derivate (1, 3) und (1, 5) identisch sind (Ann. 192, 206. 222, 68). In 
:gleicher Weise sind die Orthoderivate (1,2) und (1,6) identisch, mithin 
‚die Oerter 2 und 6 gleichwerthig (Ber. 2,141 und Ann. 192, 213), — 
während die Parastellung nur einmal im Benzolkern vorkommt (vgl. 
ferner Ber. 10,1215). Es ist nachgewiesen, dass der Paraoxybenzo&- 
säure, dem Parabromtoluol und daher auch der Terephtalsäure diese 
Parastellung zukommt. Auch die neuesten Untersuchungen bestätigen 
an dem Oxymethylaethyl-benzonitril die Gleichheit der Stellungen 2 
und 6 (Ber. 18, Ref. 145); ebenso am Bromnitroparatoluidin die Gleich- 
heit der Oerter 3 und 5 (Ann. 234, 159). 


Ausser den angegebenen Grundlagen zur Ortsbestimmung im 
Benzolkern giebt es noch eine andere Methode (von Körner), welche 
genau zu denselben Resultaten geführt hat. 


Ersetzt man in einer Paraverbindung (z. B. im Paradibrombenzol 
Gef Dr noch ein Wasserstoffatom (etwa durch Nitro), so ist aus dem 
Sechseckschema ersichtlich, dass nur ein einziger Körper, nur ein Nitro- 
paradibrombenzol entstehen kann, da die Oerter 2, 3, 5 und 6 (in wel- 
‚che die Nitrogruppe eintreten kann) zur Parastellung 1, 4 gleichwerthig 
sind. Aus dem Metadibrombenzol (1, 3) können dagegen 3 isomere 
Mononitroproducte entstehen, in welchen die Nitrogruppe die Oerter 
2, 4 (= 6) oder 5 einnimmt. Das Orthodibrombenzol (1, 2) endlich 
kann 2 Mononitroderivate geben, mit der Stellung der Nitrogruppe in 
3(=6) und 4 (=5). Es sind daher 6 isomere Nitrodibrombenzole 


CH möglich: 1 das sich vom Para-, 3 die sich vom Meta- und 


2 die sich vom Ortho-dibrombenzol ableiten. Umgekehrt kann durch 
Rückwärtsersetzung der Nitrogruppe durch Wasserstoff nur aus einem 
Nitrodibrombenzol Paradibrombenzol rssultiren; aus drei anderen Ni- 
trodibrombenzolen wird Meta-, aus 2 anderen Orthodibrombenzol ent- 
stehen. Diese Methode der Ortsbestimmung ist nun von Körner an 
den isomeren Tribrombenzolen mit Sicherheit durchgeführt worden 
(Gazzetta chimica ital. IV, 305). Auch die Untersuchung der 6 isomeren 


Dinitro- (oder Diamido-) Benzo@säuren Ge, hat zu denselben 


Resultaten geführt (Griess. Ber. 5, 192 und 7, 1223). Ein weiterer 
Beweiss ergiebt sich aus den Derivaten der drei isomeren Xylole; vom 
Metaxylol leiten sich je 3 Nitroxylole, Xylidine und Xylenole ab, vom 
Orthoxylol 2, vom Paraxylol nur eines. Es folgt daraus, dass das Iso- 
xylol und die Isophtalsäure die Stellung (1, 3) besitzen, das Orthoxylol 
und die Phtalsäure (1, 2), das Paraxylol und die Terephtalsäure aber 
41, 4) sind (Ber. 18, 2687). 

Dass in den Orthoverbindungen in der That zwei benachbarte 
C-Atome des Benzolkerns die Seitengruppen tragen, ergibt sich ferner 
aus ihrer Fähigkeit zu vielfachen sog. Condensationen und verschieden- 
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artigen Anhydridbildungen (vergl. die Phenylendiamine, Thioaniline, 
Cumarine, Indole, Phtalsäureanhydride ete.). Ferner sprechen auch 
krystallographische Gründe dafür, dass die Metaverbindungen in der 
Mitte zwischen den Ortho- und Paraverbindungen stehen (v. Zeitschr. 
f. Kryst. 1879, 171). 

Das Sechseckschema des Benzols drückt mithin nicht nur alle 
Isomerieverhältnisse der Benzolderivate aus, sondern verdeutlicht viel- 
fach auch ihr chemisches und physikalisches Verhalten. 


Wenn im Benzol 3 oder mehr Wasserstofatome ersetzt 
sind, so muss man zwei Fälle unterscheiden: die substituirenden 
Gruppen sind gleich oder ungleich. Im ersteren Falle sind von 
den Triderivaten, wie C;Hz(CH3)s, je drei Isomere möglich, mit 
den Stellungen: 

(1, 2,3) (1, 3,4) und (1,3, 5). 
Man bezeichnet dieselben als benachbarte (1, 2, 3) oder (v) = 
vicinale, als unsymmetrische (1, 2, 4) oder (a) = asymm. und 
als symmetrische (1, 3, 5) oder (s)-Triderivate. 

Für die Tetraderivate mit 4 gleichen Gruppen CHX; 
existiren (analog den Biderivaten) ebenfalls drei isomere Struc- 
turfälle: 

(1,23, 3,4) (1,2,45) und (1,2,3, 5). 
benachbart symmetrisch unsymmetrisch. 
Bei fünf und sechs gleichen Gruppen ist nur je eine Modification 
möglich; es giebt nur ein Pentachlorbenzol 0,HC],, nur ein Hexa- 
chlorbenzol Gel, 

Sind die substituirenden Gruppen ungleich, so ist die Zahl 
der möglichen Isomeren weit grösser; man kann dieselben leicht 
aus dem Sechseckschema ableiten. So entsprechen der Formel 
der Dinitrobenzo&säure (,H3(NO5).CO5H 6 isomere Körper: 

(1,2,3) (1,23,4) (,3,5) (1,2,6) (1,3,4) (1,3,5) 
wo der Ort 1 durch die Carboxylgruppe vertreten ist. 


Bildung der Benzolderivate. Die Benzolverbindungen 
können nur ausnahmsweise durch synthetische Reactionen aus. 
Methanderivaten erhalten werden. Da sie in der Hitze meist 
sehr beständig sind (namentlich die Kohlenwasserstoffe und Ani- 
line), so entstehen sie häufig beim Glühen der Methanderivate. 
So bilden sich beim Erhitzen von Acetylen in der Rothgluth. 
Benzol und andere Kohlenwasserstoffe: 


30-Hə = CeHe- 
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Sehr leicht erfolgt die Polymerisirung des flüssigen Brom- 
acetylens (S. 68) durch den Einfluss des Lichtes in das feste 
symm. Tribrombenzol (Ber. 18, Ref. 874): 

Ze Dr = CHBr; (1, 3, 5) oder 


HC=CBr AC=CBr 
et CH bilden Bet `H 

X Ge 

HC Cr fr Ór 


Ebenso entsteht aus Jodacetylen CHJ beim Aufbewahren symm. 
Trijodbenzol GHz, Aus Dijodacetylen CaJə entsteht im Licht 
oder beim Erwärmen Hexajodbenzol Colle (Ber. 18,2276). 

In ähnlicher Weise entsteht aus Allylen CH,.C:CH (S. 68) 
beim Destilliren der Lösung in Schwefelsäure symm. Trimethyl- 
benzol (Mesitylen): 

3CH:C.CH; = CNN BA, 

Noch leichter findet die Polymerisation des Crotonylens 
CH3.C:C.CHz (S. 69) statt, indem es schon beim Schütteln mit 
Schwefelsäure in Hexamethylbenzol Cales umgewandelt wird 
«Ber. 14, 2073): 

3CH;.C:C.CH; = CCH): 
Auf derselben Polymerisirung beruht die Umwandlung von Pro- 
piolsäure (S. 231) im Licht in Trimesinsäure (symm. Benzoltri- 
carbonsäure) (Ber. 19, 2135): 
3H0:0.C05H = CzHs(CO5H); (1, 3, 5). 


Sehr bemerkenswerth ist die Bildung von Benzolverbin- 
dungen aus Ketonen, indem hierbei wahrscheinlich die Con- 
.densation in ähnlicher Weise stattfindet, wie bei der Bildung 
von Crotonaldehyd aus Aldehyd (s. S. 179) und von Mesityloxyd 
aus Aceton (v. S. 191). So entsteht aus Aceton beim Destilliren 
mit Schwefelsäure in reichlicher Menge symm. Trimethylbenzol 
(Mesitylen): 
3C0(CH;)s = Gel CHA zb 3H;0 oder 

CH; 


CE \ 
co CB; C=CH 
CH, CO-CH, geben HC GO 
CO_CH, SÉ éa 
Ha CH, 
3 Mol. Aceton 1 Mol. Mesitylen. 


In derselben Weise entsteht aus Methylaethylketon CH, OO. GH. 
symm. Triaethylbenzol Ge Hals, aus Methylpropylketon CH3. 
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CO.C;H; Tripropylbenzol Geld Geh, aus Methylphenylketom 
CH;.C0.C,H, Triphenylbenzol Ge Ba Ce: 

Auch beim Erhitzen von Phoron mit Schwefelsäure wird Mesi- 
tylen (neben Aceton) gebildet, während durch DO. oder ZnCl, Pseudo- 
cumol entsteht. 

Auf einer ähnlichen Ketoncondensation beruht die Bildung von 
Uvitinsäure Cast), beim Kochen von Pyrotraubensäure mit Baryt: 

3C0H3.C0.C0;H bilden C,H (CH;)(COsH)a 


Brenztraubensäure vitinsäure 


ferner von Oxyuvitinsäure CHa CE9) Í CCO, bei der Einwirkung von 


Natriumacetessigsäureester auf Chloroform (s. Ann. 222, 258). 


Eine andere synthetische Bildungsweise von Benzolderivaten 
beruht auf einer ähnlichen Condensation, wie sie bei der Bildung 
von Acetessigester stattfindet (s. S. 256). Dieselbe erfolgt durch 
die Einwirkung von Natrium auf verschiedene Säureester, indem: 
Natriumaethylat oder Alkohol abgespalten wird, und kann als 
Estercondensation bezeichnet werden. 

So entsteht aus Bernsteinsäureaethylester durch Einwirkung 
von Natrium der sog. Suceinylbernsteinsäureester (Chinontetra- 
hydrodicarbonsäureester) (s. S. 265 und Herrmann Ber. 16, 1411) 
(Baeyer 19,428): 

ROGER, RO.CO.CH, __ROs0.CH.CO.CH; 

CH,.C0.0R CE.COR 6H..CO.CH.CO5R 
Ferner entsteht durch Erhitzen von Natriummalonsäureester 
Phloroglueintriearbonsäureester (S. 401) (Baeyer, Ber. 18, 3454): 


RO,C.CHNa RO.CO.CHNa.COsR RO,C.CH.CO.CH.CO5R 
doorn CHNa.00.0R = 


+ 2ROH. 


l 
Geh GE + 3RONa 
=. COR 
3 Mol. Na-Malonsäureester Phloroglueintricarbonester 


Aehnlich entsteht aus Acetondicarbonsäureester (S. 425) beim 
Erhitzen seiner Na-Verbindung Dioxyphenylessigdicarbonsäureester, 
der leicht in Orein umgewandelt werden kann (Pechmann, Ber. 
19, 1446): 

orn/CHa.C0sK CH. CO-R 
Es findet hierbei zunächst eine Ester- und dann eine Ketoncon- 
densation statt. 

Durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von Essig- 
säureester mit Ameisensäureester entsteht, unter Abspaltung von 
Natriumaethylat und Wasser, Trimesinsäureester C,H3(C053.CoH;)z 
(1, 3, 5) (Piutti, Ber. 20, 537). 
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Durch Verkettung der beiden endständigen C-Atome ent- 
steht aus Hexyljodid CHJ beim Erhitzen mit JO Hexachlor- 
benzol Cetle beim Erhitzen mit Brom schon bei 200° Hexabrom- 
benzol Ge Dre- 

Bemerkenswerth ist ferner die synthetische Bildung von 
Benzolhexacarbonsäure Dei COH} = C}>H,0;5 (Mellithsäure) durch 
Oxydation von Graphit oder Holzkohle mit Chamäleonlösung. 
Ferner die Bildung der Kaliumverbindung des Hexaoxybenzols 
C;(OH), durch Erhitzen von CO mit Kalium (Nietzki, Ber. 18, 
1836): 

5C0 + 6H = (,0gH;- 


Additionsproducte. 
Manche Benzolderivate sind befähigt direct 2, 4 und 6 


ms 
Atome Chlor, Brom oder Wasserstoff zu binden, indem hierbei 
wahrscheinlich die 3 zweiwerthigen Bindungen der Kohlenstoff- 
atome (ähnlich wie bei den Aethylenen) in einwerthige Bindungen 
übergeführt werden: 
CgBg-Cla CgH;.Cl; CeHe-Cle- 

Die so entstehenden Additionsproducte enthalten noch die ring- 
förmig geschlossene Benzolkette und sind die Verbindungen Cas 
nicht befähigt, weitere Affinitäten zu binden, wodurch, unter 
Sprengung des Benzolringes, Hexanderivate Cou entstehen 
würden. Sie sind daher wahre Benzolderivate und werden leicht 
wieder in normale Benzolderivate (,X, übergeführt (v. S. 555 
und 556). 

Durch die neuesten Untersuchungen von Baeyer ist es 
erwiesen, dass das Hexahydrobenzol C,H,.H; in der That iden- 
tisch ist mit dem (dem Tetra- und Pentamethylen analogen) Hexa- 
methylen Colis (Baeyer, Ber. 19, 1798): 

? ‚CH, CH 

Ces, He = CHX ce ce OB 
Der normale Benzolring, in welchem jedes C-Atom mit 3 Affini- 
täten an Kohlenstoff gebunden ist, wird nach Baeyer als tertiärer 
Benzolring, der reducirte C,H}, als secundärer Benzolring be- 
zeichnet. 

Die Sprengung des geschlossenen (normalen oder redueirten) 
Benzolringes findet nur schwierig und ausnahmsweise statt. Be- 
merkenswerth ist die Spaltung von Protocatechusäure, Brenz- 
catechin etc. durch salpetrige Säure unter Bildung von Dioxy- 
weinsäure (S. 478). Ferner die Spaltung von Benzol durch Chlor- 
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säure unter Bildung von Trichloracetylaerylsäure und Maleinsäure 
(s. S. 268). In gleicher Weise entsteht aus Gallussäure die sog. 
Isotrichlorglycerinsäure (S. 451). Durch sehr energische Oxy- 
dationen werden die Benzolkörper völlig zerstört, unter Bildung 
von CO», Ameisensäure oder Essigsäure. 


Kohlenwasserstoffe. CnHən-6- 


Die Homologen des Benzols entstehen durch Ersetzung von 
Wasserstoff im Benzol durch Alkyle: 
CH; CeHz.CH; CeHa(CHa)a ` CeHa(CHa)a CoHa(CH3); 
Benzol Toluol Xylole Trimethyibenzole Durol. 
Sieden, 60,50 110 187—240 163—1660 1900 
Ce H;.C2H5 C,;H;.C;H; Cs H5-C3H; C,H;.C,H, 
Aethylbenzol Propribenzol Isopropylbenzol Isobutylbenzol. 
1340 1570 1510 1690 


Durch den Eintritt einer Methylgruppe in den Benzolkern 
wird der Siedepunkt um etwa 29—26° erhöht; der Eintritt in 
die Seitenkette bewirkt eine Erhöhung von etwa 23—19°. Die 
ortsisomeren Körper (S. 543) haben gewöhnlich sehr nahe liegende 
Siedepunkte; die Orthoderivate sieden meist um etwa 5°, die 
Metaderivate um 1° höher als die Paraderivate. 

Bildungsweisen. Die wichtigsten allgemeinen Bildungsweisen 
der Benzolkohlenwasserstoffe sind folgende: 

1) Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge bromirter 
Benzolkohlenwasserstoffe mit Bromiden oder Jodiden der Alkyle 
in ätherischer Lösung — Reaction von Fittig, (v. S. 50): 

CHBr + CH,J + 2Na = DCH, + NaJ + NaBr 


GAB, + GV + 2Na = GC ee + Sal + NaBr etc. 


Zur Ausführung dieser Synthesen mengt man das Bromid mit 
dem Alkyljodide und mit Aether (Wasser- und Alkohol-frei), fügt me- 
tallisches Natrium in dünnen Scheiben hinzu, lässt einige Zeit stehen 
und erwärmt dann auf dem Wasserbade mit Rückfiusskühler; einige 
Tropfen Essigester befördern zuweilen die Reaction. Die Para- und 
Orthoderivate, wie C;H,Br.CH, und CHBr, reagiren meist leicht; bei 
den schwieriger angreifbaren Metaderivaten nimmt man an Stelle der 
Alkyljodide die Bromide, oder man wendet jodirte Benzole an. 


2) Einwirkung der Alkylhaloide auf Benzolkohlenwasser- 
stoffe bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Zinkchlorid oder 
Eisenchlorid) — Reaction von Friedel und Crafts. 


. Es entstehen hierbei wahrscheinlich zuerst metallorganische Ver- 
bindungen, wie Ge: All die dann auf die Alkylhaloide einwirken: 
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CH, + CHCl = CelsCha + BC 

C,H; + 2CH,C1 = CH ACHais + >HC1 etc. 
Es gelingt so selbst Hexamethylbenzol C,(CH3', darzustellen. In ähn- 
licher Weise reagiren mit den Benzolkohlenwasserstoffen sehr ver- 
schiedenartige Halogenverbindungen, wie Chloroform (s. Diphenylme- 
than) und die Säurechloride (s. Ketone). 

Zur Ausführung dieser Synthesen fügt man zu dem Benzol AlCl, 
(15—13) Th.) und leitet unter Erwärmen CHCl oder CH.) ein; oder 
man fügt zu dem Gemenge des Benzolkörpers mit dem Chloride oder 
Bromide AlCl, und erwärmt bis die HCl-Entwickelung nahezu beendet 
ist (Ber. 16, 1745). Zuweilen wirkt CS, als Verdünnungsmittel günstig. 
Das Produkt wird dann allmählig mit Wasser versetzt, mit Sodalösung 
erwärmt, und das abgeschiedene Oel destillirt. Ueber die Methylirung 
der homologen Benzole s. Ber. 14, 2624. Eine Zusammenstellung der 
mittelst AlCl ausgeführten Synthesen s. Friedel, Ann. Chim. Phys. 
(6) I, 49. 

Die Einwirkung von All: ist häufig eine weit complieirtere, in- 
dem nicht nur synthetische Reactionen, sondern auch sog. Zersplitte- 
rungen, Abspaltungen und Uebertragungen von Alkylen bewirkt wer- 
den. So entstehen aus Toluol:Benzol, Xylol etc. (s. Anschütz, Ber. 
18, 335 und 657; Friedel, Ber. 18, Ref. 336). Eine Zusammenstel- 
lung der complicirten Reactionen s. Ann. 235, 150 und 299. 

Eine ähnliche Alkylirung des Benzolkerns findet statt, wenn man 
die HCl-Salze der alkylirten Aniline für sich oder die HCl-Aniline mit 
Methylalkohol auf 250—300° erhitzt, wobei schliesslich die Amidgruppe 
eliminirt wird (v. Ber. 13, 1729); ferner beim Erhitzen der Aniline mit 
Fettalkoholen und Zinkcehlorid auf 250° (Ber. 16, 105): 

C,H, NH, + GEH = GE/CH + Hai, 
In gleicher Weise entstehen aus Phenol C,H,.OH beim Erhitzen mit 
Fettalkoholen und ZnCl, homologe Phenole (s. diese). Bemerkenswerth 
ist ferner die leichte Bildung von Isobutylbenzol, beim Erhitzen von 
Benzol und Isobutylalkohol mit ZnCla. 

3) Trockene Destillation eines Gemenges der aromatischen 
Säuren mit Kalk oder Natronkalk (v. S. 49); zur Beförderung 
der Wärmeleitung fügt man Eisenfeile hinzu. Hierbei werden 
unter Abspaltung aller Carboxyle die Stammkohlenwasserstoffe 
abgeschieden: 

C;H;.C05H = C He + CO, 
CaH,(CO5H)a = C;He + 2C05 
C;H,(CH;).COsH = Gel, CH- — CO». 

4) Erhitzen von sauerstoffhaltigen Derivaten, wie von Phe- 
nolen und Ketonen, mit Zinkstaub oder HJ-Säure und Phosphor; 
es ist bemerkenswerth, dass hierbei z. B. Benzophenon CGeH- OO. 
C,H; leicht, dagegen Diphenylaether CH5.0.C6H; nicht redueirt 
wird. 
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5) Die synthetischen Bildungsweisen von Benzolen aus 
Fettkörpern, namentlich Acetylenen und Ketonen, sind S. 549 
erwähnt worden. 

6) Trockene Destillation verschiedenartiger nicht flüchtiger 
Kohlenstoffverbindungen, wie Holz, Harze, bituminöse Schiefer 
und besonders Steinkohle. Auch flüchtige Methanderivate (wie 
CH, Alkohol, Aether) bilden beim Durchleiten ihrer Dämpfe 
durch glühende Rühren unter Entwickelung von Wasserstoff: 
Acetylen, Benzol und seine Homologen, Styrol CsHs, Naphtalin 
C5oHg, Anthracen ete. (Pyrogene Synthesen). In gleicher Weise 
verhalten sich Petroleum und Braunkohlentheer, welche Aethan- 
kohlenwasserstoffe enthalten; desgleichen ein Gemenge von Benzol- 
dampf mit Aethylen (Ber. 20, 660). 

Als Haupt- und fast ausschliessliches Material zur Gewin- 
nung der Benzolkohlenwasserstoffe dient der Steinkohlentheer, 
welcher bei der Gasfabrikation in grosser Menge gewonnen wird. 
Durch Destillation scheidet man den Theer in leichtes und 
schweres Steinkohlentheeröl. Ersteres von etwa 60—180° 
siedend, enthält hauptsächlich Benzol, Toluol, die 3 Xylole und 
Trimethylbenzole und Durol; in Betreff ihrer Natur und Bildung 
s. Ber. 18, 3032, 19, 2513. Zur Abscheidung dieser Kohlen- 
wasserstoffe schüttelt man das leichte Oel mit etwas Schwefel- 
säure und dann Kalilauge, wäscht, trocknet und fractionirt über 
Natrium. Das schwere Steinkohlentheeröl, welches von 160 bis 
220° siedet und in Wasser untersinkt, besteht hauptsächlich 
aus Phenol, Kresol und Naphtalin. Der höher siedende Theil 
des Theeröls enthält die festen Kohlenwasserstoffe: Naphtalin. 
CioHs, Acenaphten Cas ie, Anthracen und Phenanthren Co Han, 
Pyren Cen, Chrysen Usus und andere. Natürlich gebildet 
finden sich einige Benzolkohlenwasserstoffe in geringer Menge in 
einigen Naphtaarten (s. S. 57) (über ihren Nachweis mittelst 
Brom und AlBr} s. Ber. 16, 2295); ferner in verschiedenen aethe- 
rischen Oelen (zugleich mit Aldehyden, Alkoholen und Säuren). 

Durch Destillation von Campher mit Zinkchlorid oder 
Schwefelphosphor entstehen, neben Phenolen, Benzol und seine 
Homologen (s. Cymol, S. 562). 

Eigenschaften. Die Benzolkohlenwasserstoffe sind meist 
flüchtige Flüssigkeiten, die, in Wasser unlöslich, sich in Alkohol 
und Aether lösen; einige, welche nur Methylgruppen enthalten 
(Durol, Penta- und Hexamethylen), sind bei gewöhnlicher Tem- 
peratur fest. In conc. Schwefelsäure lösen sie sich beim Er- 
wärmen zu Sulfosäuren (wie C,H;.S0;H), aus welchen durch 
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trockene Destallition oder durch Erhitzen mit cone. HCl-Säure wieder 
die Kohlenwasserstoffe abgespalten werden künnen (siehe Benzol- 
sulfosäuren). Es beruht hierauf ein Verfahren zur Trennung der Ben- 
zole von den Grenzkohlenwasserstoffen, sowie zu ihrer Reindarstel- 
lung. In conc. Salpetersäure lösen sich die Benzole zu Nitrokörpern. 

Durch Oxydation mittelst Salpetersäure, Chromsäuremischung, 
Kaliumpermanganat oder Ferrideyankalium werden die Seiten- 
ketten der Benzolhomologen in CO,H-Gruppen übergeführt, wo- 
durch Säuren gebildet werden (s. aromatische Säuren). Das 
Benzol wird durch energische Oxydation zu CO, verbrannt; in 
sehr geringer Menge entstehen hierbei Benzo&säure und Phtalsäure. 

Mit Chromylehlorid CrOəClə bilden die homologen Benzole 
Verbindungen, aus denen durch Wasser aromatische Aldehyde 
(s. diese) gebildet werden. 


Beim Erhitzen mit conc. HJ-Säure oder mit Jodphosphonium 
PH,J auf etwa 300° bilden die Benzolkohlenwasserstoffte Wasserstoff- 
additionsproducte (S. 551); und zwar entsteht mit PH,J aus Toluol das 
Dihydrür C-H;.Hs, aus Isoxylol das Tetrahydrür CsHio Ha aus Mesitylen 
das Hexahydrür Cl, He, während mit viel HJ-Säure aus allen Ben- 
zolen schliesslich die Hexahydrüre CnH2n gebildet werden. Diese Hexa- 
hydrüre bilden wahrscheinlich die aus dem kaukasischen Petroleum 
(S. 57) abgeschiedenen sog. Naphtene (Ber. 20, 1553). 

Die Benzolhydrüre lösen sich beim Schüttela mit rauchender 
Schwefelsäure auf, unter Einwickelung von CO und SO, und Bildung von 
Sulfosäuren der normalen Benzole. So entsteht aus dem sog. Okto- 
naphten C;H,, m-Xylolsulfosäure. Auch durch andere Oxydations- 
mittel werden die addirten H-Atome häufig abgespalten oder es findet 
eine vollständige Verbrennung der Benzolhydrüre statt. Durch rau- 
chende Salpetersäure werden die Benzolhydrüre theils zu Nitroverbin- 
dungen der normalen Benzole gelöst, theils (beim Erwärmen) völlig 
verbrannt (Ber. 20, 1550). Beim Kochen mit ammoniakalischer Silber- 
lösung reduciren viele Hydro-additionsproducte metallisches Silber. 


1) Benzol Geo im Steinkohlentheer enthalten, entsteht 
durch trockene Destillation aller nur COsH-Seitengruppen ent- 
haltenden Benzolearbonsäuren (s. S. 553). 


Zur Gewinnung des Benzols trennt man aus dem gereinigten 
Steinkohlentheeröl die bei 80— 85% siedende Fraction ab, lässt sie in 
einer Kältemischung gefrieren und presst das feste Benzol in der Kälte 
ab. Um ganz reines Benzol zu erhalten, destillirt man ein Gemenge 
von Benzo&säure (1 Th.) mit CaO (3 Th.). 

Das gewöhnliche Steinkohlentheerbenzol, auch das gew. gereinigte, 
enthält stets Thiophen C,H,S und giebt daher die Indopheninreaction 
(s. S. 513). Mit Natrium erhitzt giebt es die Na,sS-Reaction. Durch 
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conc. Schwefelsäure wird es gebräunt, durch Na0ṣ-haltige Schwefelsäure 
violett gefärbt (Ber. 16, 1473). 

Das Benzol ist eine bewegliche, ätherisch riechende Flüssig- 
keit, vom sp. Gew. 0,899 bei 0° (0,8799 bei 20°). Es erstarrt 
gegen 0°, schmilzt bei + 80 und siedet bei 80,5°. Brennt mit 
leuchtender Flamme, mischt sich mit absol. Alkohol und Aether 
und löst sehr leicht Harze und Fette, wie auch Schwefel, Jod 
und Phosphor. gës 

„Benzeihexakyärdr Gef, Da (s. oben) siedet bei 690; sp. Gew. 0,76 
bei 0°. 

2) Toluol CH. = Del: CH, aus dem Steinkohlentheeröl, 
entsteht bei der trockenen Destillation von Tolubalsam und vieler 
Harze. Synthetisch wird es erhalten durch Einwirkung von 
Natrium auf C,H;Br und CHJ; ferner durch Destillation von 


Toluylsäure GEN mit Kalk. Es ist dem Benzol sehr ähn- 


lich, siedet bei 110,5° und hat das sp. Gew. 0,882 bei 0° 
(0,8656 bei 20°). Erstarrt noch nicht bei —28° Mit ver- 
dünnter Salpetersäure oder Chromsäure oxydirt, bildet es Ben- 
zoösäure (;H,.COsH; mit Chromylchlorid entsteht Benzaldehyd. 

Das gew., nicht völlig gereinigte Toluol enthält etwas Thiotolen 
und giebt daher die Phenanthrenchinonreaction (s. S. 514 u. Ber. 17 1338). 

Toluoldihydrür CD. H. siedet bei 105—1080. Toluolkexahydrür C-H;. 
De siedet bei 970; sp. Gew. 0,772 bei 00. 


3) Kohlenwasserstoffe Gei: 

Ce dai Ge. Gol: 
3 Isomere 1 Modifc. 

Die 3 Dimethylbenzole C,H,(CH3), oder Methyltoluole (Örtho-, 
Meta- und Para) werden Xylole genannt und finden sich im Stein- 
kohlentheeröl. Beim Einleiten von CHCl in ein Gemenge von 
Benzol oder Toluol mit AlCl; (S. 553) entsteht Orthoxylol neben 
wenig Paraxylol (Ber. 14, 2627). 

Der bei 136—141° siedende Antheil des Steinkohlentheeröls ent- 
hält, neben Aethanen (bis zu 100/,), wechselnde Mengen von Metaxylol 
(bis 850/9), Paraxylol (bis 200/,) und Orthoxylol (bis 200 al. Beim Kochen 
‚des Gemenges mit verdünnter Salpetersäure (1 Th. NOH mit 3 Th. 
Wasser) werden Ortho- und Paraxylol zu den entsprechenden Toluyl- 
säuren (;H,(CH3).COsH oxydirt, während Metaxylol und die Aethane 
unverändert bleiben. Schüttelt man das rohe Xylol mit gew. Schwefel- 
säure, so lösen sich Ortho- und Metaxylol zu Sulfosäuren; das Natrium- 
salz der Orthoxylolsulfosäure ist in Wasser schwer löslich. Paraxylol 
löst sich nur in rauchender Schwefelsäure. Beim Destilliren von Roh- 
xylol mit Wasserdampf geht Paraxylol zuerst über (Ber. 10, 1013, 14, 
2625, 17, 444). 
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Ortkoxylol (1, 2) entsteht aus Orthobromtoluol mit CH,J und Na- 
trium und wird aus Toluol mittelst CH) und AlCl, gewonnen (Ber. 
14, 2628); zugleich entsteht hierbei auch Metaxylol (Ber. 18, 342). Es 
siedet bei 142—1430 (i. D.). Durch verdünnte Salpetersäure wird es 
zu o-Toluylsäure C,H,(CH3).COsH und Phtalsäure oxydirt, durch Chrom- 
säuremischung wird es zu CO, verbrannt; durch Kaliumpermanganat 
entsteht nur Phtalsäure (Ber. 19, 3054). 

Durch ein Gemenge von NOH und SO,H, wird das Orthoxylol 
nur bei andauerndem Erhitzen (6—8) Stunden nitrirt. Durch Bromiren 
bei 1500 entsteht o-Xylylenbromid (C,H,(CHsBr),, das bei 940 
schmilzt (Ber. 17, 123). 

Beim Erhitzen der 3 Xylole mit PC], im Rohr tritt das Chlor zu- 
nächst in die Seitengruppen ein (Ber. 19, Ref. 24). Das so erhaltene 
o-X ylylenchlorid (0,H,(CH;Cl), entsteht auch aus Phtalylalkohol, 
schmilzt bei 540 und siedet unter 20 mm. Druck bei 145°. 

o-Xyloldihydrür Gi stellt das aus Cantharidin durch Er- 
hitzen mit PS; dargestellte sog. Cantharen dar. Es besitzt einen 
r gdegegteeg Geruch und verharzt leicht an der Luft (Ber. 19, 
1406). 

Metaxylol oder Isoxylol (1, 3) wird aus Steinkohlentheeröl gewonnen 
und entsteht aus dem Mesitylen C,Hz(CH3)s (1, 3, 5) durch Vermitte- 


lung der Mesitylensäure Co CR, beim Erhitzen derselben mit Kalk. 


Aus Metabromtoluol C,H,Br.CHz konnte es nicht erhalten werden, wohl 
aber in geringer Menge aus Metajodtoluol. Es siedet bei 1390; sp. 
Gew. 0,875 bei 0%. Durch verdünnte Salpetersäure wird es erst bei 
130° oxydirt (s. oi: durch Chromsäuremischung wird es schwerer an- 

egriffen als Paraxylol und giebt Isophtalsäure C,;H,(CO>H).. Durch 

MnO, entstehen Isotoluylsäure und Isophtalsäure. Beim Erhitzen mit 
HJ oder PH,J entstehen die Hydrüre: CgHı.H;, und Gees, Letz- 
teres siedet bei 118° und giebt mit Salpeter-Schwefelsäure Trinitroiso- 
zylol; es scheint identisch zu sein mit dem sog. Octonaphten (S. 555). 

Durch Chloriren von Metaxylol in der Siedehitze entsteht m-T o- 
lylehlorid C,H,(CH,).CHsCl, das bei 195° siedet. 

Beim Erwärmen von Metaxylol mit rauchender NOH entsteht 
ein Dinitroproduet, das bei 930 schmilzt. Durch Einwirkung von 
SO,H, und NOH entsteht ein Trinitroproduct C;H(NOs),(CHz%, das 
bei 1760 schmilzt. Durch Reduction dieser Nitroproducte erhält man 
charakteristische Amidoproducte. Durch kalte rauchende NOH ent- 
steht die Mononitroverbindung, welche bei +20 schmilzt und bei 
237—2390 siedet. 

Paraxylol (1, 4) entsteht auch durch Destillation von Campher 
mit ZnCl, und wird rein erhalten durch Einwirkung von Natrium und 
CHJ auf Parabromtoluol C;H,Br.CH, oder leichter auf Paradibrom- 
benzol C,H,Bra (Ber. 10, 1356). Siedet bei 136—137; sp. Gew. 0,562 
bei 190. Das reine Paraxylol erstarrt in der Kälte zu monoklinen 
Prismen, die bei 15° schmelzen. Durch verdünnte Salpetersäure wird 
es zuerst zu Paratoluylsäure, dann zu Terephtalsäure C,H,(COsH)s oxy- 
dirt. Chromsäure bildet direct Terephtalsäure. Rauchende Salpeter- 
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säure bildet zwei isomere Dinitroparaxylole Geet UC Hals: das 
eine schmilzt bei 930, das andere, in Alkohol schwerer lösliche, bei 
123,50. Durch NO,H + SO,H, entsteht ein Trinitroderivat C,H 
(NOə)a(CHg)a, das bei 1370 schmilzt. Durch Reduction der Nitroderi- 
vate entstehen wenig charakteristische Amidoderivate. Paraxylol löst 
sich nur in rauchender Schwefelsäure; seine Sulfosäure bildet grosse 
Krystalle und ist schwer löslich. 


Aethylbenzol CH. Cl, entsteht durch Einwirkung von Natrium 
auf C,H,Br und CsH,Br, von HJ-Säure auf Styrol Del GË: und wird 
am besten durch Einwirkung von CsH,Cl und AlCl auf Benzol ge- 
wonnen. Es siedet bei 1340; spec. Gew. 0,566 bei 22%. Durch ver- 
dünnte Salpetersäure und Chromsäure wird es zu Benzoösäure oxydirt; 
durch CrO;Cl, entsteht Phenylacetaldehyd C,H;.CH5.CHO. Durch rau- 
chende Salpetersäure entstehen 2 flüssige Mononitroproducte (;H,(NO3). 
CH; (1, 2) und (1, 4); ersteres siedet bei 227°, letzteres bei 2450. 
Die Halogenderivate des Aethylbenzols s. p. 511. 


4) Kohlenwasserstoffe CD. 


CeHa(CHa)s CH; CA CeH;-0H, 
Trimethylbenzole Methylaethylbenzole KA 
3 Isomere 3 Isomere 2 Isomere, 


a) Trimethylbenzole. 


1) Mesitylen, symmetrisches Trimethylbenzol C,Hz(CH;); 
(1, 3, 5) findet sich im Steinkohlentheeröl und entsteht durch 
Destillation von Aceton oder Allylen mit Schwefelsäure; ferner 
auch aus Phoron (S. 549). 

Zur Darstellung destillirt man aus einer Retorte ein Gemenge 
von Aceton (1 Vol.) mit SO,H, (1 Vol.), die mit ls Vol. Wasser ver- 
dünnt ist, unter Zusatz von Sand. Das Destillat besteht aus zwei 
Schichten; die obere ölige Schicht wird abgehoben, mit Sodalösung 
gewaschen und fractionirt. 

Es ist eine angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 163° 
siedet. Beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure werden suc- 
cessive die Methylgruppen oxydirt und es entstehen Mesitylsäure, 
Mesidinsäure (Uvitinsäure) und Trimesinsäure Ce Basis (1, 
3, 5). Durch Chromsäuremischung wird das Mesitylen zerstört 
unter Bildung von Essigsäure. Beim Erhitzen mit PH,J auf 
280° entsteht das Hexahydrür C,H,>.H,, das bei 138° siedet und 
bei der Oxydation dieselben Producte bildet wie Mesitylen. 

Nitromesitylen C,H,,(NOs), durch Nitrirung von Mesitylen 
in Eisessig, schmilzt bei 440%. Dinitromesitylen schmilzt bei 860. 
Die Trinitroverbindung, durch Eintragen von Mesitylen in die 
kalte Mischung von NOH und $0,H, erhalten, krystallisirt aus Benzol 
in grossen farblosen Nadeln, ist in heissem Alkohol und Aether schwer 
löslich und schmilzt bei 2320, 
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C;HsCI(CHz), siedet bei 2050. C,HCL(CHz), schmilzt bei 590 
und siedet gegen 2440. ` Celia C Bas schmilzt bei 204°. 

CsHsBr(CH3), erstarrt unter 0°, siedet bei 2250. C,HBrs(CHz), 
schmilzt bei 50°, Cebra C Hals bei 224°. 7 

Isomerien unter diesen Substitutionsproducten sind der symme- 
trischen Structur des Mesitylens wegen nicht möglich (Ann. 179, 163). 

Durch Einwirkung von Brom auf siedendes Mesitylen entstehen 
die Mesitylbro mide Celat HA, CH-Dr, CHa CHa CHsBr)> und Gel: 
(CHsBr);:; letzteres schmilzt bei 940 (s. Ber. 19, Ref. 35). 

2) Pseudoeumol CeHa(CHas (1, 3, 4, unsymm. Trimethylbenzol, 
findet sich neben Mesitylen im Steinkohlentheeröl (bei 162—1680 sie- 
dend) in annähernd gleicher Menge, kann aber nicht mittels fractio- 
nirter Destillation abgetrennt werden. 

Zur Trennung des Psendocumols von Mesitylen löst man das 
Gemenge in conc. Schwefelsäure und verdünnt mit Wasser: die schwer 
lösliche Cumolsulfosäure scheidet sich als Krystallbrei aus, während 
die Mesitylensulfosäure gelöst bleibt (Ber. 9, 258). Durch Erhitzen 
der Sulfosäuren mit HCl-Säure auf 1750 (v. S. 554) erhält man die 
Kohlenwasserstoffe. 

Synthetisch entsteht es durch Einwirkung von Natrium und CHJ 
auf Brom-paraxylol (1, 4) und Brom-metaxylol (1, 3) — daher die 
Structur (1, 3, 4). In geringer Menge wird es durch Erhitzen von 
Phoron mit DO: oder ZnCl, erhalten. Das Pseudocumol siedet bei 
166°. Durch Salpetersäure wird es zu Xylylsäure und sog. Paraxylyl- 
säure und dann zu Xylidinsäure C,H,(CH3)(CO,H)\, oxydirt (s. diese). 

Durch NO;H und SO: entsteht die Trinitroverbindung Ce 
(NO3)s(CH3)5, die, in Alkohol schwer löslich, aus Benzol in dicken, bei 
1850 schmelzenden Prismen krystallisirt. Durch Reduction mit HS 
entsteht aus ihr Nitro-eumidinsulfosäure (Ber. 20, 965). y 

Fügt man allmählich Brom zu kaltem Pseudocumol, so bildet 
sich zuerst ein krystallinisches Monobromid (bei 730 schmelzend); 
bei weiterem Zusatz wird die Masse flüssig und erstarrt wieder zu dem 
Tribromid CeBra CH, das bei 224° schmilzt. Ueber Pseudocumolsulfo- 
säuren s. Ber. 19, 1218. 

Giesst man das aus Steinkohlentheeröl erhaltene rohe Cumol 
(gegen 163—1680 siedend) in ein Gemenge von rauchender NOH und 
SO, so resultirt eine krystallinische Masse, welche 3 Trinitro- 
cumole enthält. Beim Krystallisiren aus Benzol scheidet sich zuerst 
das Mesitylen-derivat in langen Nadeln, dann das Pseudocumolderivat 
in dicken Prismen aus. 

3) Hemimellithol C;H,(CH;); (1, 2, 3), benachb. Trimethylbenzol, 
ist zuerst aus «-Isodurylsäure (0,H>(CH,)3.C0,H erhalten worden. Es 
findet sich im Steinkohlentheer (Ber. 19, 2517) und entsteht synthetisch 
aus Brom-m-Xylol durch Natrium und Methyljodid. Es siedet bei 
165—170°, 

-CH; 


b) Aethyltoluole CH G9. 


o-Aethyltoluol, aus o-Bromtoluol, mittelst Aethylbromid und Na- 
trium erhalten, siedet bei 150%. m-Aethyitoluol, aus m-Bromtoluol, sie- 
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det gegen 150% und giebt durch Oxydation Isophtalsäure. p-Aetlıyltoluol 
(1,4), aus p-Bromtoluol, siedet bei 161—1620 und bildet durch Oxy- 
dation Paratoluylsäure und Terephtalsäure. 

c) Propylbenzole (,H,.C3H-. 

Normalpropyl-benzol, aus CHBr mittelst Propyljodid oder -bromid 
und Natrium, ferner aus Benzylchlorid C,H;.CHsCl mittelst Zinkaethyl 
erhalten, siedet bei 157°; spec. Gew. 0,881 bei 00%. Durch Bromiren 
in der Kälte entsteht aus ihm p-Brompropylbenzol (,H,Br.C;H-, 
das bei 220% siedet und mit Natrium und CO, normale Cuminsäure 
giebt (Ber. 15, 698). Durch Bromiren in der Hitze entsteht 37-Di- 
brompropylbenzol C,H,.CHBr.CHBr.CH; (Ber. 17, 709). Mit Chro- 
mylehlorid giebt Propylbenzol Phenylpropionaldehyd C;H;.-CH.CHə.CHO. 

Isopropylbenzol CH;-C3H;, Cumol genannt, ist zuerst durch 
Destillation von Cuminsäure mit Kalk erhalten worden. Es ent- 
steht synthet. durch Einwirkung von AlCl, auf ein Gemenge von 
Benzol mit Isopropylbromid oder Normal-propylbromid; im letz- 
teren Falle findet eine Umlagerung der Normalpropylgruppe statt 
(s. S. 74 und 562). Ebenso entsteht es aus Normal- und aus 
Iso-propylehlorid. Seine Bildung aus Benzalchlorid C,H;.CHCl, 
mittelst Zinkmethyl bestätigt, dass in ihm die Isopropylgruppe 
enthalten ist. 

Das Cumol siedet bei 153°; sp. Gew. 0,879 bei 0°. Para- 
bromceumol C,H,Br.C3H, giebt mit Natrium und CO, gew. Cu- 
minsäÄure. 

Im Thierkörper wird Normalpropylbenzol zu Benzo&säure, 
Isopropylbenzol aber zu Propylphenol oxydirt (Ber. 17, 2551). 
Durch Oxydation mit Salpetersäure oder Chromsäuremischung 
entsteht aus beiden Benzo&säure. 


4) Kohlenwasserstoffe Gol: 


CH; C-H; C,H: 
CoHa(CH), Glaf, Cjo Oioi, Gë, 

3 Isomere 6 Isomere 3 Isomere 6 Isomere 4 Isomere, 

a) Tetramethylbenzole C,Hs(CH;);. 

Das symmetr. Durol (1, 2, 4, 5) entsteht aus Brompseudocumol 
C;H>Br(CH;), und aus Dibromisoxylol CaHaBra(CHa)a mit CH. und Na, 
ferner aus Toluol mit CHCl und AlCl; (Ann. 216, 200). Es findet sich 
auch im Steinkohlentheeröl (Ber. 18, 3034). Es ist krystallinisch, von 
campherähnlichem Geruch, schmilzt bei 79—S0° und siedet bei 190°. 
Durch Salpetersäure wird es zu Durylsäure und Cumidinsäure Gol: 
(CH3)(COsH), oxydirt (woraus sich die symm. Constitution des Durols 
ergiebt, Ber. Il, 31). Dibromdurol schmilzt bei 1990, Dinitro- 
durol C,(NOs)s(CHz); bei 205°. 

Durch Schütteln mit conc. Schwefelsäure wird Durol kaum ge- 
löst. Beim Erwärmen auf 1000 erleidet es eine eigenthümliche Um- 
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wandlung, unter Bildung von Hexamethylbenzol und der Sulfosäuren 
von Prehnitol, Pseudocumol und Isoxylol, die mittelst ihrer Amide 
getrennt werden können (Ber. 19, 1212). 

Das unsymm. Isodurol (1, 3,5, 6 CHa) entsteht aus Brommesitylen 
mit OH. und Na, und aus Mesitylen mittelst CH3C1l und AlCl, (neben 
Durol (Ber. 18, 335). Es siedet bei 195° und erstarrt nicht in der 
Kälte. Dibromisodurol schmilzt bei 209°, Dinitroisodurol bei 
1560. Durch Oxydation mit Salpetersäure giebt Isodurol 3 Isoduryl- 
säuren C,Hs(CH3)3.COsH (Ber. 15, 1855) und schliesslich Mellophansäure. 

Das benachb. Tetramethylbenzol (1, 2, 3, 4), Prehnitol genannt, ent- 
steht aus Durol durch Erwärmen mit cone. Schwefelsäure (s. o.) und 
wird aus seiner Sulfosäure durch Erhitzen mit Salzsäure abgeschieden. 
Es ist flüssig und siedet bei 204°; erstarrt nurin einer Kältemischung 
und schmilzt dann bei —4". Durch Oxydation mit Salpetersäure ent- 
steht Prehnitylsäure (;Hs(CH3);.COsH (Ber. 19, 1214). 

Identisch mit Prehnitol ist wahrscheinlich auch das aus Brom- 
pseudocumol erhaltene Tetramethylbenzol (Ber. 19, 1553). 


b) Symm. Aetlıyldimethylbenzol cm Ca? (1, 3, 5) entsteht (zu- 


gleich mit Methyldiaethylbenzol) durch Destillation eines Gemenges 
von Dimethylketon und Methylaethylketon mit Schwefelsäure (vergl. 
S. 549). Es siedet bei 185° und wird durch Salpetersäure zu Mesitylen- 
säure und Uvitinsäure oxydirt. Das zugleich entstehende Methyldi- 
aethylbenzol Cof $, (L 3 5) siedet bei 198-2000. 

(1, 2, 4)-Aethyldimethylbenzeol (Laurol) entsteht durch Erhitzen 
von Campher mit ZnClə oder Jod, siedet bei 159% und giebt mit Sal- 
petersäure oxydirt Paraxylylsäure C,H;{CH3)..CO5H (Ber. 16, 2258). 

c) p-Diaethylbenzol C,H,(CuHz)s (1, 4), aus p-Bromaethylbenzol oder 

-Dibrombenzol, siedet bei 181° und wird zu p-Aethylbenzoösäure und 
erephtalsäure oxydirt. 


d) Methylpropylbenzole Sc, 


Von den 6 möglichen Isomeren werden die mit der normalen Propyl- 
gruppe als Cymole, die mit Isopropyl als Isoceymole bezeichnet. 

Orthoeymol (1, 2), aus Orthobromtoluol und Propyljodid mit Na- 
trium entstehend, siedet bei 181—182°., 

Metacymol (1, 3), aus Metabromtoluol und Propyljodid, siedet bei 
176—1770. Metaisoeymol (1, 3) findet sich im Harzöl und entsteht aus 
Toluol und Isopropyljodid bei Gegenwart von AlCl. Es siedet bei 
171—1750 und wird durch Chromsäure zu Isophtalsäure oxydirt. Ueber 
Sulfosäuren desselben s. Ber. 16, 2748 und Ann. 235, 275. 

Paracymol C,H, GE, (1, 4), Methyl-normalpropylbenzol, 

8-+7 
gew. Üymol genannt, findet sich im römischen Kümmelöl (von 
Cuminum Cyminum), neben Cuminaldehyd, und in einigen andern 
ätherischen Oelen. Es entsteht aus Thymol und Carvacrol 
C5Hz(OHYXCH;)CzH, 
Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 36 
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durch Erhitzen mit Dä, oder mittelst PCl; und Natriumamal- 
gam; ferner aus Campher CoH} und einigen Isomeren des- 
selben durch Erhitzen mit PS; (neben Metaisocymol, Ber. 16, 
791 und 2259) oder mit PO; (in reinem Zustande); (mit ZnCl 
erhitzt bildet Campher eine Reihe von Benzolhomologen, aber 
wie es scheint kein Cymol, Ber. 16, 624 und 2255). Aus Ter- 
pentinöl und andern Terpenen Goes entsteht Cymol durch Ent- 
ziehung von 2H, beim Erhitzen mit SO,H, oder besser mit Jod, 
oder durch Einwirkung von Alkalien oder Anilin auf das Di- 
bromid C}oHısBra.. Bemerkenswerth ist die Bildung von Cymol 
beim Kochen von Cuminalkohol C,H,(C;H-).CH..OH (mit Isopro- 
pyl) mit Zinkstaub, wobei eine Umwandlung der Isopropylgruppe 
stattfindet*). Synthetisch entsteht es aus Parabromtoluol CHBr. 
CH, mit Normalpropyljodid und Natrium. 

Zur Darstellung von Cymol mengt man gepulverten Campher 
mit PO; (gleiche Theile) und erwärmt zur Vollendung der Reaction. 
Das gebildete Cymol wird abgegossen, nochmals mit wenig P05 ge- 
kocht und dann über Natrium destillirt (Ann. 172, 307). Oder man 
schüttelt römisch Kümmelöl mit der conc. Lösung von Natriumbisulfit, 
welches den zugleich im Oele enthaltenen Cuminaldehyd auflöst, trennt 
das Oel ab und fractionirt es. 

Das Cymol ist eine angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 
175—176° siedet; sp. Gew. 0,8722 bei 0°. Es zeigt ein cha- 
rakteristisches Absorptionsspectrum. In conc. Schwefelsäure löst 
es sich beim Erwärmen zu einer Sulfosäure, deren charakteristi- 
sches Baryumsalz (C}5H13S03)aBa + 3Hs0 in glänzenden Blätt- 
chen krystallisirt. 

Durch verdünnte Salpetersäure und Chromsäuremischung wird 
Cymol zu Paratoluylsäure C,H,(CH,)COsH und Terephtalsäure, im 
Thierorganismus aber, oder beim Schütteln mit Natronlauge und Luft 
eigenthümlicherweise zu gew. Cuminsäure 0;H,(C3H-).COsH (mit Iso- 
propyl) oxydirt. Durch Kaliumpermanganat wird aus Cymolsulfosäure 
dieselbe Oxypropylsulfbenzo&säure CoHs(CsHs.0H)} S02 gebildet wie 
aus Paraisocymolsulfosäure (Ber. 14, 1136). i 

Durch Einwirkung von conc. Salpetersäure auf Cymol entsteht 
nicht Nitrocymol, sondern p-Tolylmethylketon (Ber. 19, 588; 20, Ref. 373). 

Paraisocymol (1, 4) konnte nicht aus Parabromtoluol und Isopro- 


*) Ueber die merkwürdigen zahlreichen Umlagerungen von Nor- 
malpropyl-verbindungen in Isopropyl-verbindungen s. Widmann Ber. 
19,251 and 278; Fileti, Ber. 20, Ref. 168. Die Methylgruppe in der 
Parastellung zum Propyl prädisponirt zur Bildung von Normalpropyl, 
die Carboxylgruppe zur Bildung von Isopropyl. 
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pyljodid erhalten werden, entsteht aber aus Parabromcumol CHBr. 
C,H, mit Methyljodid und Natrium. Es riecht ähnlich dem Paracymol 
und siedet bei 171—1720; sp. Gew. 0,370 bei 0°. 

e) Butylbenzole (,H,.C,H.. Normalbutylbenzol siedet bei 180°, Iso- 
butylbenzol siedet bei 167°. Sie entstehen aus Brombenzol mittelst der 
Butylbromide und aus Benzylchlorid C;H,.CHsCl mittelst Propyljodid 
resp. Isopropyljodid. Isobutylbenzol entsteht auch durch rasches Er- 
hitzen von Benzol mit Isobutylalkohol auf 3000 (Ber. 15, 1425). Das 
‚secund. Butylbenzol C,H,.CH(CH;)C;H; entsteht aus #-Bromaethylbenzol 
(S. 571) mittelst Zinkaethyl, siedet bei 1710. Alle drei Butylbenzole 
‚geben durch Oxydation Benzo&säure. 


Von höheren Homologen des Benzols seien erwähnt: 

Pentamethylbenzol C,H(CH3), = Don Die entsteht (neben Hexamethyl- 
'benzol) aus Toluol, Xylol, Mesitylen etc. durch Einwirkung von Me- 
thylehlorid und AlCl (s. Ber. 20,396). Es ist krystallinisch, schmilzt 
bei 51,50 und siedet bei 231%. Durch cone. Schwefelsäure erleidet das 
Pentamethylbenzol eine ähnliche Veränderung wie Durol (S. 560); es 
entstehen Hexamethylbenzol und Prehnitolsulfosäure: 

2C,H(CH3); + S0,Hs = C(CH3); + C;H(CH;),.SO;H + HO. 
Durch Chlorsulfonsäure SO,CIH entsteht das Sulfon und die Sulfosäure 
‚des Pentamethylbenzols (Ber. 20, 396). 

Norm. Amylbenzol CH, GH, aus Benzylbromid CęH;.CHəBr und 
Butylbromid, siedet bei 201°. Isoamylbenzol siedet bei 193. 

Hexamethylbenzol C,(CH3); = C4>sHıs entsteht neben Penta- 
'methylbenzol (Ber. 20,896), ferner durch Polymerisation von 
'Crotonylen CH3.C:0.CH, beim Schütteln mit Schwefelsäure (s. 
S. 549) und durch Erhitzen von HCl-Xylidin mit Methylalkohol 
auf 300° (S. 543). Bemerkenswerth ist seine Bildung aus Durol 
und Pentamethylbenzol durch Einwirkung von cone. Schwefel- 
säure (s. ol Es krystallisirt aus Alkohol in Prismen. oder 
Tafeln, schmilzt bei 169° und siedet bei 264°. In Schwefelsäure 
ist es unlöslich, da es keine Sulfosäure zu bilden vermag. Durch 
Kaliumpermanganat wird es zu Benzolhexacarbonsäure Get: Hl 
‚(Mellithsäure) oxydirt. 

Dipropylbenzol C,H,(CzH,)> (1,4), aus p-Dibrombenzol und Propyl- 
jodid, siedet bei 2190 und giebt mit verdünnter Salpetersäure oxydirt 
p-Propylbenzoösäure (C5H,(CzH-).CO5H (normale Cuminsäure). Propyl- 
isopropyldenzol CIA, aus Cumylchlorid CoE CHICH,)a und Zink- 
aethyl, siedet bei 2120 und giebt mit Salpetersäure oxydirt ebenfalls 
p-Propylbenzoäsäure. 

Symm. Triaethylbenzol C,H,(CaH;)z (1, 3, 2 entsteht durch Destillation 
von Aethylmethylketon C,H,.CO.CH, mit Schwefelsäure (v. S. 549); 
ferner durch Einwirkung von Aethylen und AlCl, auf Benzol. Es ist 
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flüssig und siedet bei 214—2180; giebt mit Chromsäuremischung oxy- 
dirt Trimesinsäure. 

Tetrasethylbenzol CgHo(C-H;) = C,H, aus Benzolund Aethylbromid 
mit AlCl, erhalten, ist flüssig, siedet bei 2510 und giebt durch Oxy- 
dation mit MnO,K Prehnitsäure C,H,(CO5sH),. 

Norm. Oetylbenzol Ce. GH. = Doan, aus Brombenzol und norm. 
Octylchlorid, siedet bei 262—2640 und erstarrt in der Kälte. Giebt 
durch Oxydation Benzoösäure (Ber. 19, 2717). 

Hexasethylbenzol CC kee Dag, aus Benzol und Aethylchlorid oder 
-bromid mit AIC];, krystallisirt in grossen Prismen, schmilzt bei 126° 
und siedet bei 305°. 

Hexadecylbenzol CH. Cea und Octodecylbenzol Gel, Ges: sind 
durch Einwirkung von Hexadecyljodid und Octodecyljodid aaf. Jodbenzol 
erhalten worden (Ber. 19, 2983). Ersteres schmilzt bei 270 und siedet 
unter 15mm. bei 2300; letzteres schmilzt bei 360 und siedet unter 
15 mm. bei 249°. 


Halogenderivate. 

Die Benzolkohlenwasserstoffe werden durch Chlor und Brom 
leichter substituirt als die Grenzkohlenwasserstoffe. Die Sub- 
stitution findet bei den homologen Benzolen sowohl im Benzolrest 
als in den Seitengruppen statt: 

Gest Da CeH,CLOH,C! C4H,.CHCh. 
Am Benzolkern sind die Halogenatome sehr fest gebunden, ung 
werden durch Einwirkung von Kalilauge, Silberoxyd, Ammoniak, 
Natriumsulfit etc. nicht ausgetauscht. Treten aber noch Nitro- 
gruppen ein, so werden die Halogene reactionsfähiger. Die Ha- 
logenatome in den Seitengruppen verhalten sich ganz wie in den 
Fettkörpern. 

Die allgemeinen Bildungsweisen der Halogenproducte 
sind denen in der Fettreihe ganz ähnlich (vergl. S. 70). 

1) Brom und Chlor zeigen bei der Substitution ein bemer- 
kenswerthes Verhalten. In der Kälte und bei Gegenwart von 
Jod, MoCl; oder Bess (auch beim Erhitzen) substituiren sie fast 
nur den Benzolrest; aus Toluol (,H,.CH, entstehen C,H,C1.CH;, 
C;H,Br.CH, und weitere Substitutionsproducte (s. Ber. 13, 1216). 
Dagegen wird beim Einleiten von Chlor oder Bromdämpfen in 
heisses Toluol (und dessen Homologe) fast nur die Seitenkette 
substituirt; es entstehen 0,H;.CH;Cl, C,H;.CHC], und Ces. OO, 
Wirkt man abwechselnd in der Wärme und in der Kälte (oder 
bei Gegenwart von Jod) ein, so kann man alternirend Wasser- 
steet, ` in den Seiten ketten oder am Kern substituiren (Beil- 
stein). 
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Jod wirkt nur ausnahmsweise substituirend ein (vgl. S. 70). 

Aehnlich wie die Hitze wirkt auch directes Sonnenlicht. wobei 
Chlor und Brom meist nur auf die Seitenketten einwirken (Schramm, 
Ber. 18,608; 19,214). Als Chlor- und Bromüberträger wirkt ausser 
Jod und SbCl; auch Eisenchlorid (v. S. 70); letzteres eignet sich auch 
zur Jodirung (Ann. 231, 195). 

Beim Erhitzen der homologen Benzole mit PCI, im Rohr werden 
zunächst nur die Seitengruppen chlorit (Ber. 19, Ref. 24). 

Die Einwirkung von Chlor und Brom verlangsamt sich allmählich 
mit der Zahl der schon eingetretenen Halogenatome. Zur weitern 
Chlorirung erhitzt man die Substanz mit Phosphorchlorid, Molybdän- 
chlorid oder Chlorjod (Ber. 8,1296). Bei solchen energischen Chlo- 
rirungen werden bei den Benzolhomologen die Seitenketten zuletzt ab- 
tier So entsteht aus Toluol, Xylol, Cumol, Cymol ete. zuletzt 

erchlorbenzol C,Cl;,, während die Seitengruppen als CCl, abgespalten 
werden. In gleicher Weise verhalten sich Naphtalin, Anthracen, Phenan- 
thren und viele andere Benzolkörper (Ber. 16, 2369). Eine gleiche Spal- 
tung findet beim Erhitzen mit jodhaltigem Brom statt, wobei Cer 
und CBr, gebildet werden. Aehnlich, aber leichter (Ber. 16, 2591) wirkt 
‚auch Brom mit Al»Br, ein; aus Cymol entstehen C,Br,.CH, und Iso- 
propylbromid. 

2) Einwirkung der Halogenverbindungen des Phosphors auf 
‚die Phenole und aromat. Alkohole (S. 542), indem sowohl die 
im Benzolrest als auch in den Seitenketten befindlichen Hydroxyle 
durch Halogene ersetzt werden (v. S. 71). 

GES + PC, = CoH, f GFS + POCI + HCI 
GH. CH, OH + PC; = Gel CH-OT + POC + HCI. 

3) Ein sehr wichtiges, nur bei den Benzolderivaten an- 
wendbares Verfahren zur Darstellung von Halogenproducten be- 
steht in der Umwandlung der Diazoverbindungen (siehe diese). 
Durch verschiedenartige Reactionen kann die Diazogruppe durch 
Chlor, Brom und Jod ersetzt werden. Es dient dies Verfahren, 
um im Benzolrest Nitro- oder Amidogruppen durch Vermittelung 
der Diazoverbindungen durch Halogene zu ersetzen: 

EK ET en 

Ferner erhält man Halogenproducte aus substituirten Amido- 
producten, indem man die Amidogruppe, durch Vermittelung der 
Diazoverbindung, durch Wasserstoff ersetzt: 

C,H3Br3.NHs giebt C,;H,Br». 

4) Zerlegung substituirter Säuren beim Erhitzen mit Kalk 
(vergl. S. 553): 

C;H,C1.C05H = Ce + COo. 


Chlorbenzo&säure Chlorbenzol. 
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Lässt man überschüssiges Chlor oder Brom auf Benzol oder 
Chlorbenzole im Sonnenlicht einwirken, so entstehen Additions- 
producte (S. 551): 

ch GA, Ga, 

CeHzC1.Cl; C;H,C1.Cl; C,H,01.C}, etc. 
Hexachlorbenzol C,H;Cl, entsteht auch beim Einleiten von Chlor- 
in kochendes Benzol; zugleich bilden sich auch Substitutions- 
produete. Die Additionsproducte sind fast alle fest und nicht 
unzersetzt flüchtig. Beim Destilliren oder beim Erhitzen mit 
Alkalien wird die Hälfte des addirten Chlors (oder Broms) als 


Chlorwasserstofi abgespalten: 
GRELL, = Gest + 2HCL. 


Durch andauernde Einwirkung von Natriumamalgam auf die al-- 
koholischen Lösungen werden die Halogene in den Substitutions- 
producten wieder durch Wasserstoff ersetzt; ebenso durch Er-- 
hitzen mit HJ-Säure und Phosphor (s. S. 70). 


Derivate des Benzols. 


Monochlorbenzol CHCl, Phenylchlorid (die Gruppe C,H; wird Phenyl 
genannt), durch Chloriren von Benzol und durch Einwirkung von PC], 
auf Phenol C,H,.OH erhalten, siedet bei 1320 und erstarrt bei —40;. 
sp. Gew. 1,128bei 0°. 

Diehlorbenzole CDCL, Beim Chloriren von Benzol entsteht haupt- 
sächlich festes Para- und nur wenig flüssiges Orthodichlorbenzol. 

Paradichlorbenzol (1, 4) bildet monokline Nadeln, schmilzt bei. 
560 und siedet bei 1730. Es entsteht auch aus Paranitranilin, aus 
Parachlorphenol und aus Paraphenolsulfosäure mittelst PO), Giebt ein 
bei 550 schmelzendes Mononitroproduct (;5H;C1.NO3 (1, 4, NOs). 

‚Metadichlorbenzol (1, 3) aus Metachloranilin, aus 3-Dichloranilin 
C;H3Cl,.NH, und aus gew. Dinitrobenzol, ist flüssig und siedet bei 
SS ai EH ein bei 32% schmelzendes Mononitroproduct (1, 3, 4 — 

a in 4). 

Orthodichlorbenzol (1, 2), aus Benzol und aus Orthochlorphenol, 
ist flüssig, siedet bei 1790 und giebt ein bei 430 schmelzendes Mono- 
nitroproduct (1, 2, 4—NO; in 4). 

Trichlorbenzole CHCl. 

Das gewöhnt. (unsymmet.) Trichiorbenzol (1, 2, 4) entsteht durch 
Chloriren von Benzol oder der 3 Dichlorbenzole; ferner aus Benzol- 
hexachlorid und aus «-Dichlorphenol. Schmilzt bei 170 und siedet 
Di Za Giebt ein bei 580 schmelzendes Nitroproduct (1, 2, 4, 5— 

a ın 9). 

` Das symmet. Trichlorbenzol (1, 3, 5) entsteht aus gew. Trichlor- 
anilin und aus 0,H,C1.Cl,. Lange Nadeln, die bei 63,50 schmelzen und. 
bei 2080 sieden. 
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Das benachb. Trichlorbenzol (1, 2, 3) entsteht aus dem Trichlor- 
anilin (1, 2, 3, 4). In Alkohol schwer lösliche Tafeln, die bei 540 
schmelzen und bei 21938 sieden (Ann. 192, 228). 

Tetrachlorbenzole C,HsÜl,. 

Das gewöhnl. (symmetr.) Tetrachlorbenzol (1, 2, 4, 5) entsteht 
durch Chloriren von Benzol, ferner aus der Nitroverbindung des gew. 
Trichlorbenzols (bei 580 schmelzend). Schmilzt bei 1380 und siedet 
bei 243—2460. Giebt beim Kochen mit Salpetersäure Chloranil Cl 
(02=1, 4). Das unsymmetr. Tetrachlorbenzol (1, 3, 4, 5) = (1, 2, 4, 6) 
entsteht aus gew. Trichloranilin. Nadeln die bei 510 schmelzen und 
bei 246° sieden. 

Das benachb. Tetrachlorbenzol (1, 2, 3, 4) entsteht aus benachb. 
Trichloranilin (aus Metachloranilin); bildet lange Nadeln, schmilzt bei 
46° und siedet bei 254° (Ann. 192, 236). 

Pentachlorbenzol CHCl; ist nur in einer Modification möglich. Es 
entsteht durch Chloriren, und bildet Nadeln, die bei 86% schmelzen 
und bei 276° sieden. 

Hexachlorbenzol Gel, (Chlorkohlenstoff von Julin) entsteht durch 
Chloriren von Benzol und anderen Benzolkörpern (vergl. S. 565) bei 
Gegenwart von SbCl; oder JCl,, und beim Durchleiten von CHCl} oder 
CaCl, durch glühende Röhren. Schmilzt bei 2260 und siedet bei 3320. 
nn Erhitzen mit Kalihydrat auf 250° bildet es Perchlorphenol (Ber. 

, 335). 

Benzolhexachlorid C,H,C],, durch Einwirkung von Chlor auf Benzol 
im Sonnenlicht oder auf siedendes Benzol erhalten, schmilzt bei 157°. 
Zersetzt sich beim Destilliren in CHCl + 3HC1. Ueber ein isomeres 
Hexachlorid s. Ber. 18, Ref. 149. 


Monobrombenzel C,H,Br, aus Benzol und aus Phenol, ist eine bei 
1550 siedende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,517 bei 0°. 

Dibrombenzole CH, Dr, Beim Bromiren von Benzol (beim Erhitzen) 
(Ber. 10, 1354) entsteht hauptsächlich die Para- und nur wenig der 
Orthoverbindung. 

Paradibrombenzol (1, 4), aus Benzol, Parabromphenol und Para- 
bromanilin, schmilzt bei 390 und siedet bei 2180; giebt ein bei 85° 
schmelzendes Mononitroproduct (1, 4, NOs). Metndibrombenzol (1, 3), 
aus gew. Dinitrobenzol und aus Dibromanilin, erstarrt nicht bei —20°, 
siedet; bei 2190; giebt zwei Mononitroproducte, eins bei 61° (1, 3, 4 
—NO, in 4) (Hauptproduct), das andere (1, 3, 2—NO; in 2) bei 82,50 
schmelzend. Orthodibrombenzol (1, 2), aus ÖOrthonitranilin und aus 
Orthonitrobrombenzol, wird unter OD fest, schmilzt bei —1° und siedet 
bei 2240, Giebt ein bei 58,60 schmelzendes Nitroproduct (1, 2, 4— 
NOs in 4). 

Tribrombenzole CHBr}. Dieselben sind zuerst in umfassender 
Weise von Körner in ihren Beziehungen zu den drei Dibrombenzolen 
untersucht und ihrer Structur nach erforscht worden (vgl. S. 547). 


568 Halogenderivate. 


Das gewöhnl. unsymm. Tribrombenzol (1, 3, 4) wird durch di- 
rectes Bromiren von Benzol erhalten. Es entsteht aus allen drei Di- 
brombenzolen, daher (1, 3, 4); ferner aus (,H;Br,, aus gew. Dibrom- 
phenol und aus gew. Dibromanilin. Schmilzt bei 440; siedet bei 275°. 
Das symmetrische Tribrombenzol (1, 3, 5), aus Tribromanilin, schmilzt 
bei 119,50 und siedet gegen 278°, 

Das dritte benachbarte Tribrombenzol (1, 2, 3) entsteht ähnlich 
dem entsprechenden Trichlorbenzol und schmilzt bei 57°. 


Tetrabrombenzole C,HsBr,. Das gewöhnt., durch Bromiren von Benzol 
und Nitrobenzol entstehend, bildet bei 175° schmelzende Nadeln. Das 
unsymmetr. (1, 3, 5 Br.) entsteht aus gew. Tribromanilin, und gew. 
Tribromphenol, schmilzt bei 97—990 und siedet gegen 329°. 

Pentabrombenzol C,HBr,, das einzig mögliche, durch Bromiren von 
Benzol erhalten, schmilzt gegen 240°. 

Hexabrombenzol C,Br, entsteht aus Benzol (Toluol, ete. S. 565) 
durch Erhitzen mit Brom auf 300—4000; ferner durch Erhitzen von 
CBr, auf 300°. In Alkohol und Aether fast unlösliche Nadeln, die über 
310° schmelzen. 

Benzolhexabromid CD, Dr, entsteht aus Benzol und Brom im Sonnen- 
licht, ist krystallinisch und zerfällt beim Erhitzen in unsymn. Tribrom- 
benzol und HBr. 

Jodbenzol C,H;J entsteht durch Erhitzen von Benzol mit Jod und 
Jodsäure auf 200°, durch Einwirkung von Jodphosphor auf Phenol, 
ferner aus Anilin mittelst der Diazoverbindung. Farblose Flüssigkeit, 
die bei 1859 siedet; sp. Gew. 1,69. 

Dijodbenzole Ce. (1, 4) schmilzt bei 1290, siedet gegen 2770; 
(1, 3) schmilzt bei 40,50 und siedet bei 2840; beide krystallisiren in 
Blättern. (1, 2) krystallisirt erst in der Kälte. 

Trijodbenzel CD. schmilzt bei 75° und sublimirt leicht. 


Fiuorbenzol (’3H,FI ist aus fluorbenzoäsaurem Kali erhalten worden. 
Eine benzolähnlich riechende Flüssigkeit, die bei 850 siedet (Ber. 17, 
Ref. 109). p-.Fluortoluol C,H,Fl.CH;, in analoger Weise erhalten, riecht 
nach Bittermandelöl und siedet bei 114%; giebt durch Oxydation p- 
Fluorbenzoösäure. 

Diese Fluorbenzole können auch aus den Benzoldiazoamidover- 
bindungen mit Fettresten durch Einwirkung von cone. HFl-Säure er- 
halten werden (Ber. 19, Ref. 753). Fluornitrobenzol C,H,(NOs)Fl (1, 4) 
schmilzt bei 240 und siedet bei 205°. 


Derivate des Toluols. 


Chlortoluole C,H,C1.CH,. Beim Chloriren und Bromiren 
von Toluol (in der Kälte oder bei Gegenwart von Jod oder 
FeCl S. 565) entstehen Para- und Orthoproducte in nahezu glei- 
chen Mengen. Erstere sind fest und sieden etwas höher als die 
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flüssigen Orthoproducte. In reinem Zustande erhält man die 
Halogentoluole aus den Amidotoluolen (Toluidinen), indem man 
die NHs-Gruppe mittelst der Diazoverbindung durch Halogene 
ersetzt: C,H,(NH3).CH, giebt C,H,X.CH,. Beim Erhitzen mit 
Chromsäuremischung (siehe aromat. Säuren) werden die Para- 
und Metaderivate (durch Ueberführung der Gruppe CH; in CO H) 
zu den entsprechenden substituirten Benzo@säuren oxydirt, wäh- 
rend die Orthoderivate nur schwierig angegriffen und vollständig 
verbrannt werden. Dagegen werden beim Kochen mit verdünnter 
Salpetersäure, durch Kaliumpermanganat oder Ferrideyankalium, 
alle 3 Isomere (auch Ortho) zu Säuren oxydirt. 

Parachlortoluol C;H,C1.CHz (1, 4) erstarrt bei 0%, schmilzt bei 
6,50 und siedet bei 1600. Giebt mit Chromsäure oder Salpetersäure 
oxydirt Parachlorbenzo&säure. Orthochlortoluol (1, 2), aus Toluol und 
Orthotoluidin, ist flüssig und siedet bei 155°; wird durch Chromsäure 
verbrannt. Durch gew. Schwefelsäure wird es bei 150° zu einer Sulfo- 
säure gelöst; p-Chlortoluol bleibt zurück. Metachlortoluol (1, 3) ist aus 
Chlorparatoluidin C;H,;CI(NH,).CH; durch Ersetzung von NH, durch H 
erhalten worden. Siedet bei 1500 und giebt Metachlorbenzo&säure. 
Ueber Nitrochlortoluole s. Ber. 19, 2440. 

Benzylchlorid C,H;.CHsCl, «-Chlortoluol, durch Chloriren 
von kochendem Toluol (S. 564) und aus Benzylalkohol Ges, 
CH. OH erhalten, ist eine Flüssigkeit, die bei 176° siedet. Das 
Chloratom ist in ihm leicht eines doppelten Austausches fähig. 
Beim Kochen mit Wasser (30 Th.) wird es in Benzylalkohol 
übergeführt. Beim Erhitzen mit Wasser und Bleinitrat entsteht 
Benzaldehyd, durch Oxydation Benzoäsäure. 

Erhitzt man Benzylchlorid mit Wasser auf 200°, so entsteht ein 
Chlorid Cal, aus dem beim Destilliren Benzyltoluol C5H;.CH3.C,H;. 
CH, Anthracen C,,H,, und andere Körper erhalten werden. 

Beim Nitriren von C;H;.CHsCl entsteht vorherrschend Parani- 
trobenzylehlorid neben dem Orthonitroproduct, welche durch Oxy- 
dation die entsprechenden Nitrobenzo&säuren geben (Ber. 17, 385; Ann. 
224, 100. Dagegen werden aus C¿H;.CHO, CHs.CO.CH3, C5H,.CO>5H 
und C,H;.CN hauptsächlich Metanitroproducte gebildet. 

o- und p-Nitrobenzylchlorid werden auch aus o- und p-Nitroto- 
luol beim Chloriren in der Hitze erhalten; o- und m-Nitrobenzylchlorid 
werden am leichtesten aus o- und m-Nitrobenzylalkohol mit PCl; ge- 
wonnen (Ber. 18, 2402). 

Ortho-nitrobenzylchlorid C,H,(NO5).CHsCl schmilzt bei 490; 
Meta- bei 45—470; Para- bei 730. Durch Pyrogallin wird letzteres 
zu Nitrotoluol reducirt. 

Dichlortoluole C-H;Cls: 

GB CH, C,H,C1.CH;C1 C;H;.CHCl, 
Dichlortolmole Chlorbenzylchloride Benzalchlorid, 
Der erste Körper muss in 6 Modificationen existiren; die entsprechen- 
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den 6 Dibromtoluole sind alle erhalten worden. Vom zweiten Körper 
müssen 3 Isomere existiren, während das Benzalchlorid nur in einer 
Modification möglich ist. 

Benzalehlorid C,H,.CHCl, (Benzylenchlorid, Clorobenzol) entsteht 
beim Chloriren von kochendem Toluol und aus Bittermandelöl C,H;- 
CHO mittelst PC];. Eine bei 2060 siedende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 
1,295 bei 16%. Beim Erhitzen mit Wasser auf 1200 bildet es Bitter- 
mandelöl. 

Durch Nitriren von Benzalchlorid oder Einleiten von Chlor in 
p-Nitrotoluol konnten keine fassbaren Nitroproducte gewonnen werden 
(Ber. 18, 996). p-Nitrobenzalehlorid C,H,(NOs).CHC], ist aus p-Nitrobenzal- 
dehyd mit PCl, erhalten worden und schmilzt bei 460. 

Durch Erhitzen von p-Nitrotoluol mit Brom auf 120—140° ent- 
stehen leicht p-Nitrobenzylbromid C5H,(NO>).CHzBr und p-Nitrobenzalbromid 
C,H,(NO,).CHBra; ersteres schmilzt bei 100°, letzteres bei 820 (Ann. 
185, 268). 

Trichlortoluole C-Hz0];: 

C;H5C1,.CHz Cs HaCla.CH;C1 C,H,C1.CHC], Gel CC 
6 Isomere 6 Isomere 3 Isomere 1 Modificat. 

Beim Chloriren von Toluol entstehen zwei Trichlortoluole OgHaClg.- 
CH;, «- (1, 2, 4, 5—CH; in 1) und 8- (1, 2, 3, 4). Ersteres schmilzt 
bei 820 und siedet bei 230°; letzteres schmilzt bei 41° und siedet bei 
232% (Ber. 18, 421). Diamido-«-Trichlortoluo] giebt, seiner Constitution 
entsprechend, durch Oxydation Trichlortoluchinon. 

Benzotrichlorid CHOCO auch aus Benzoylchlorid Gel, CO) 
durch Einwirkung von PCI, erhalten, ist flüssig und siedet 213%. Beim 
Erhitzen mit Wasser auf 1009 bildet es Benzoösäure. 

Pentachlortoluol Get? CH: schmilzt bei 2180 und siedet bei 301°. 
Beim weiteren Chloriren wird die Methylgruppe substituirt, später aber 
die Seitengruppe abgespalten, indem Hexachlorbenzol Ce entsteht 
(vgl. S. 565). 


Monobrömtoluole Ce Dr. CH, 


__ Parabromtoluol (1, 4) aus Toluol und aus Paratoluidin, schmilzt 
bei 28,50 und siedet bei 1850; giebt Parabrombenzo&säure. Metabromtoluol 


(1, 3) entsteht durch Bromiren von Acetparatoluidin GREG 0 


und Ersetzen der Amidgruppe durch Wasserstoff, ferner in gleicher 
Weise aus Acetorthotoluidin. Siedet bei 184° und giebt Metabrom- 
benzo&säure. Orthobromtoluol (1, 2), zugleich neben Para beim Bromiren 
von Toluol entstehend, und aus Orthotoluidin, siedet bei 182—1830; 
sp. Gew. 1,40 bei 200%, Wird durch Chromsäuremischung allmählich 
verbraunt; verdünnte Salpetersäure oxydirt es zu Orthobrombenzo&säure. 

Benzylbromid C;H;.CHsBr, durch Bromiren von siedendem Toluol 
und durch Einwirkung von HBr auf Benzylalkohol entstehend, ist eine 
stark zu Thränen reizende Flüssigkeit, die bei 201° siedet; sp. Gew. 
1,438 bei 22°, 
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Dibromtoluole C;HzBr3.CH,. Alle 5 möglichen Isomeren sind auf 
verschiedene Weise dargestellt worden (Ber. 13, 970). 

Benzalbromid C;H;.CHBr,, aus Benzaldehyd, zersetzt sich beim 
Destilliren. 

o-Brombenzylbromid C;H,Br.CH5Br, aus o-Bromtoluol, schmilzt bei 
300 und bildet mit Natrium Anthracen und Phenanthren; durch Chrom- 
säuremischung wird es nicht oxydirt. p-Brombenzylbromid, aus p-Brom- 
toluol, schmilzt bei 61°. 


Jodtoluole C;H,J.CH;. 

Parajodtoluol (1, 4), aus Paratoluidin, krystallisirt in glänzenden 
Blättehen, schmilzt bei 35° und siedet bei 2110. Giebt mit Chromsäure 
Parajodbenzoösäure. Metajodtoluol (1, 3), aus füss. Metatoluidin, ist 
flüssig und siedet bei 2070; giebt mit Chromsäure oxydirt Metajod- 
benzo&säure. Orthojodtoluol (1, 2), aus Orthotoluidin, ist flüssig und 
siedet bei 2050. Giebt mit verdünnter Salpetersäure oxydirt Ortho- 
jodbenzo&säure. 

Benzyljodid C;H;.CH5J entsteht aus Benzylchlorid durch Einwir- 
kung von HJ-Säure bei gew. Temperatur; schmilzt bei 240 und zer- 
setzt sich beim Destilliren. 


Derivate des Aethylbenzols C,H;.CH5.CH,. 

Durch Ersetzung des Wasserstofis des Aethyls leiten sich je 
zwei isomere Mono- und je 3 isomere Biderivate ab: 

C3H,.CH3.CHsCl C,H;.CHBr.CH; 
«-Chloraethylbenzol 3-Bromaethrlbenzol. 
Die «-Derivate werden auch als w-Derivate, die 3-Derivate als «-Deri- 
vate bezeichnet. 

«-Chloraethylbenzol entsteht durch Chloriren von Aethylbenzol in 
der Wärme. Ein Oel, das bei 200—204° siedet, unter Zersetzung in 
HCl und Styrol. Mit CNK entsteht aus ihm ein Cyanid und dann Hy- 
drozimmtsäure. /-Chloraetlylbenzol ist aus Phenylmethylcarbinol C,H;. 
CH(OH).CH, durch HCl erhalten worden und siedet bei 194°. 

«-Bromaethylbenzol, aus Styrol mit HBr-Säure, zerfällt beim Er- 
wärmen in HBr und Styrol. #-BromaetliyIbenzol entsteht durch Bromiren: 
von Aethylbenzol in der Wärme oder im Sonnenlicht (Ber. 18, 351) 
und aus Phenylmethylcarbinol (s. o.) mit HBr. Es siedet unter theil- 
weiser Zersetzung in HBr und Styrol. Reagirt nicht mit CNK oder 
mit CO, und Natrium. 

«@-Dichloraethylbenzol Gel, CH, CHOCO), aus Phenylacetaldehyd (;H;. 
CH;.CHO mit PC];, ist ein stechend riechendes Oel, das mit alkoh. Kali 
«-Chlorstyrol bildet (Ber. 18, 982). #-Diehloraethylbenzol C,;H,.CC1..CHz 
entsteht aus Acetophenon (,H;.C0.CH; mit DCL. «f-Diehloraethylbenzol 
0;H,.CHC1.CHsCl, Styrolchlorid, aus Styrol durch Addition von 201, 
bildet mit alkoh. Kali «-Chlorstyrol. 

«f-Dibromaethylbenzol C;H;.CHBr.CHsBr, Styrolbromid, entsteht aus 
Styrol mit Brom, und durch Bromiren von Aethylbenzol im zerstreuten 
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Licht (Ber. 18, 354). Es ist fest, schmilzt bei 74° und bildet mit alkoh. 
Kali 8-Bromstyrol. /-Dibromaethylbenzeol CşH;.CBrə.CHa, durch Bromiren 
von Aethylbenzol im Sonnenlicht entstehend (ibid.), ist flüssig. 

Die Halogenderivate der höheren Benzole sind meist bei 
den letzteren erwähnt worden. 


Nitroderivate. 


Alle Benzolderivate geben bei der Einwirkung von Sal- 
petersäure leicht Nitroverbindungen (v. S. 85), indem der Benzol- 
rest (nicht aber die Seitenketten) substituirt wird: 

C;H;.CH; + NO;H = C,;H,(NO5).CHg + H20. 

Zur Darstellung derselben trägt man die Substanz allmäh- 
lich in conc. oder rauchende Salpetersäure ein, wobei sie sich 
unter Entwickelung brauner Dämpfe auflösen muss, widrigenfalls 
man erwärmt. Giesst man dann die Lösung in Wasser, so 
scheiden sich die in Wasser gew. unlöslichen Nitroproducte aus. 
Energischer wirkt ein Gemenge von Salpetersäure (1 Th.) und 
Schwefelsäure (2 Th.), indem letztere das entstehende Wasser 
bindet; es entstehen hierbei" meist Di- und Trinitroproducte. Eine 
gemässigtere Nitrirung erzielt man, wenn man die Substanz zu- 
erst in Eisessig löst. Je mehr Alkylgruppen ein Benzolkohlen- 
wasserstoff enthält, um so leichter ist er nitrirbar. 

Nitroderivate substituirter Kohlenwasserstoffe entstehen: 1) Durch 
Nitrirung der Halogenderivate, während umgekehrt, bei Einwirkung 
von Chlor und Brom auf Nitroderivate beim Erwärmen, die Nitrogruppe 
meist eliminirt wird. 2) Durch Einwirkung von PCl; und PBr,; auf 
Nitrophenole wie C,;H,(NO,).OH, wobei die Hydroxylgruppe durch Ha- 
logene ersetzt wird. 3) Aus Nitroamidoverbindungen, indem man ver- 
mittelst der Diazoverbindungen die Amidogruppe durch Halogene er- 
Del Durch Zersetzung von Nitrosäuren beim Erhitzen mit Kalk 

. 553). 

Durch verschiedene reducirende Substanzen werden die Ni- 
trokörper in Amidokörper übergeführt (S. 577). Bei der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam oder alkoholischem Kali entstehen 
Azoverbindungen. Die Nitroverbindungen sind meist schwach 
gelblich gefärbt; durch Ammoniak werden sie dunkler gelb ge- 
färbt. Die Mononitrobenzole sieden meist unzersetzt, die Dinitro- 
körper sind nicht flüchtig. 


Derivate des Benzols. 


Nitrobenzol C,H,.NO, wird durch Lösen von Benzol in einem 
Gemenge von gew. Salpetersäure und Schwefelsäure gewonnen. 
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Eine hellgelbe, nach Bittermandelöl riechende Flüssigkeit (un- 
echtes Bittermandelöl, Mirbanöl), vom sp. Gew. 1,200 bei 0°. 
Erstarrt bei +3° krystallinisch und siedet bei 205°. 

Dinitrobenzole C,H,(NO,).. Beim Nitriren von Benzol mit 
rauchender Salpetersäure bei kurzem Aufkochen entstehen alle 
drei Dinitrobenzole; beim Krystallisiren aus Alkohol scheidet 
sich das in grösster Menge gebildete Metaderivat zuerst aus, 
während o- und p-Dinitrobenzol in Lösung bleiben (Ber. 7, 1372). 
Ueber die Gewinnung des o-Dinitrobenzols s. Ber. 17, Ref. 20. 

Die Orthoverbindung tauscht (ähnlich anderen Orthodinitroben- 
zolen) beim Kochen mit Natronlauge eine NO,-Gruppe gegen OH aus, 
unter Bildung von o-Nitrophenol C,H,(N05). OH. Ebenso geben die 
Orthodinitrokörper beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak (und mit Ani- 
linen) o-Nitraniline wie CH,(N0ə).NHa. Die Metadinitrobenzole wer- 
den beim Erwärmen mit Ferrideyankalium und Natronlauge zu Dini- 
trophenolen oxydirt; mit Anilin vereinigen sie sich zu molecularen 
Verbindungen. m- und p-Dinitrobenzol vereinigen sich auch mit Ben- 
zolen, mit Naphtalin ete. (Ber. 16, 234), 

Gewöhnl. Meta-dinitrobenzol (1, 3) entsteht auch aus gewöhnl. 
Dinitrotoluol (1, 2, 4— CH, in 1) und aus œ- und #-Dinitranilin, und 
wurde früher para genannt. Krystallisirt in langen farblosen Nadeln, 
die in kaltem Alkohol schwer löslich sind; schmilzt bei 89,90 und 
siedet bei 2970 corr. Giebt durch Reduction (1, 3)-Nitranilin und 
(1, 3)-Phenylendiamin (bei 630 schmelzend). Beim Erwärmen mit Ferrid- 
eer und Natronlauge bildet es «- und 3-Dinitrophenol Gel: 
CN Oe OH. 

sec) Erhitzen von m-Dinitrobenzol mit alkoholischem Cyan- 
kalium wird eine Nitrogruppe verdrängt, unter Bildung von Nitrooxy- 
aethyl-benzonitril O,Hz(NO,)(O.C5H;).CN, das mit alkoh. Kali erhitzt Dioxy- 
aethyl-benzonitril Gesi. CG: CN bildet, welches beim Schmel- 
zen mit Kali Dioxybenzo&säure CEL,(ÖH),CO,H (1,2,6—C0, in 1) giebt. 
Paradinitrobenzol (nicht aber Ortho) scheidet beim Kochen mit alkoh. 
Cyankalium ebenfalls Kaliumnitrit aus (Ber. 17. Ref. 19). Durch Er- 
hitzen von Nitrooxyaethyl-benzonitril mit Kaliammethylat entsteht durch 
Ersetzung der Nitrogruppe Oxyaethyl-oxymethyl-benzonitril 


GEN (1, 2, 6—ON in 1) (s. S. 547 u. Ber. 18, Ref. 148). 


Paradinitrobenzol (1, 4), bildet farblose Nadeln, ist schwerer in 
Alkohol löslich, schmilzt bei 1730 und giebt (1, #)-Nitranilin und 
(1, 4)-Phenylendiamin (bei 1400 schmelzend). 

Orthodinitrobenzol (1, 2), in kleinster Menge beim Nitriren ent- 
stehend, krystallisirt aus heissem Wasser in Tafeln, schmilzt bei 1180. 
Giebt (1, 2)-Nitranilin und (1, 2)-Phenylendiamin (bei 990 schmelzend). 

Symm. Trinitrobenzel CgH(NOə) (1, 3, 5) durch Erhitzen von Me- 
tadinitrobenzol mit HNO, und Pyroschwefelsäure auf 1400 entstehend, 
krystallisirt in weissen Blättchen oder Nadeln; schmilzt bei 121—122°. 
Beim Erwärmen mit Ferrideyankalium und Natronlauge bildet es 
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Trinitrophenol (Pikrinsäure). Mit den Benzolen und Anilinen vereinigt 
es sich zu molecularen Verbindungen (Ber. 18, 2346). Aus p-Dinitro- 
benzol entsteht in gleicher Weise das unsymm. Trinitrobenzel (1, 2, 4) 
(Ber. 17, Ref. 233). 

Nitrohalogenbenzole C;H,N(NO>). 

Beim Nitriren von Chlor-, Brom- und Jodbenzol entstehen Para- 
und ÖOrtho-mononitroproducte und zwar erstere in grösserer Menge 
(vgl. S. 565). Die Metaproducte werden aus Metanitranilin 0,H,(NOs). 
NHs (aus gew. Dinitrobenzol) gewonnen, indem man die Amidogruppe 
mittelst der Diazoverbindungen durch Halogene ersetzt. In gleicher 
Weise können auch die Para- und Orthoverbindungen aus den ent- 
SE Nitranilinen erhalten werden. Auch aus Nitrophenolen 

sH4(N05). OH können mit PCl, die Chlornitroverbindungen gebildet 
werden. Metachlornitrobenzol entsteht auch beim Chloriren von Nitro- 
benzol bei Gegenwart von Jod oder ShO];. 

Nachstehend sind die Schmelzpunkte der isomeren Mononitrochlor-, 
brom- und jodbenzole angegeben: 

(1,2) 13) (1,4) 
CH CNO) 32,50 44,40 830 
CHBrNO) 4150 560 1260 
CHJ (NO) 490 330 171°, 

Meta-chlornitrobenzol kommt in 2 phys. Modificationen vor: nach 
dem Schmelzen rasch abgekühlt schmilzt es schon bei 23,70, nach kur- 
zer Zeit verwandelt es sich in die bei 44,20 schmelzende stabile Mo- 
dification. 

Wie ersichtlich, schmelzen die Para-derivate am höchsten, 
die Metaderivate meist höher als die Orthoderivate. Dasselbe 
Verhalten zeigen auch fast alle andern Biderivate des Benzols 
(vergl. S. 584). Ferner sind die Paraderivate gewöhnlich schwerer 
in Alkohol löslich, Sehr interessant ist das verschiedene Ver- 
halten der Chlor- und Bromnitrobenzole gegen Kalilauge und 
Ammoniak. Die Ortho- und Paraderivate (letztere schwieriger 
als erstere) geben beim Erhitzen mit wässeriger oder alkoh. 
Kalilauge im zugeschmolzenen Rohr auf 120°, indem die Halo- 
gene durch OH ersetzt werden, die entsprechenden Nitrophenole 
C;H,(N0,).OH, während die Metaderivate nicht reagiren. Ebenso 
geben die Ortho- und Paraderivate beim Erhitzen mit alkoho- 
lischem Ammoniak auf etwa 100° die entsprechenden Nitraniline 
C;H,(NO5).NHe, während (1, 3)-Chlor und Bromnitrobenzol nicht 
reagiren (vergl. ferner die Dinitrobenzole (8. 573) und die Ni- 
traniline). 


Wie beim Nitriren der Monohalogenbenzole, ferner beim 
Chloriren (Bromiren) von Benzol (S. 566) und Toluol (S. 568) 
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stets nur Para- und Orthoderivate (1, 2) und (1, 4) gebildet 
werden, so entstehen beim weiteren Nitriren (Chloriren) nur 
Trisubstitutionsproducte der Structur (1, 2, 4 — die eintretenden 
Gruppen in 2 und 4); die Nitrogruppen resp. die Halogene stehen 
in der Metastellung (2, 4) = (1,3). In gleicher Weise werden 
beim Nitriren (Chloriren) von Phenol C,H;.OH, Toluol C,H;.CH;, 
Anilin CH, SD. ebenfalls anfangs nur Ortho- und Paraderivate, 
und dann Disubstitutionsproducte der Structur (1, 2, 4 — die 
Gruppen OH, CH;, NH; in 1) gebildet. Bei den Triderivaten 
herrscht daher das Bestreben zur Bildung der unsymmetrischen 
Combination (1, 2, 4) vor (Ann. 192, 219). Von den Bideri- 
vaten werden gewöhnlich die Para- und Orthoproducte gebildet, 
nur beim Nitriren (Chloriren) von Nitrobenzol C,H,(NO,), von 
Benzo&säure C,H;.C0;H, Benzaldehyd C,H;.CHO, Benzonitril 
C;H;.CN und einigen andern Verbindungen (mit sauren Seiten- 
gruppen) entstehen vorherrschend Metaderivate, neben Para- 
und Orthoderivaten (v. S. 582). Ebenso entsteht beim Sulfu- 
riren von Benzol hauptsächlich die Metadisulfosäure C,H,(SO3H)». 

Wird ein unsymm. Triderivat (1, 2, 4) weiter substituirt, 
so werden gewöhnlich unsymm. Tetraderivate (1, 2, 4, 6) gebildet. 
So entstehen aus Anilin C¿H;.NHə, Phenol C,H,.OH etc. Trichlor-, 
und Trinitrokörper, wie C5HsC1,.NHs und (,Hs(N05)5.NH (1, 2, 4, 
6—NH; oder OH in 1), in denen die eingetretenen Gruppen sich 
zu einander in der Metastellung (2, 4, 6 = 1, 3, 5) befinden. 
Eliminirt man in ihnen die Gruppen OH und NH,, so erhält 
man symmet. Triderivate CeHzX; (1, 3, 5). 


«-Dinitrochlorbenzol C;HzCUNO5% (1, 2, 4) aus (1, 2)- und (1, 4)- 
Chlornitrobenzol, oder durch directes Nitriren von C,H,Cl und aus 
gew. Dinitrophenol erhalten, schmilzt bei 53,40. Die Nitrogruppen 
haben in ihm die Stellung (1,3) = (2, 4). 

e-Dinitrobrombenzol (;HzBr(NO5), (1, 2, 4), wie die Chlorverbindung 
entstehend, schmilzt bei 75,30. Beide geben beim Kochen mit Soda- 
lösung gew. Dinitrophenol, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 
«-Dinitranilin (bei 1820 schmelzend.) 

Aus Meta-chlor und bromnitrobenzol entstehen beim Nitriren die 
isomeren /-Chlor- und Brom-dinitrobenzole C;HzCl(NO5)s und C,H,Br(NO3)s 
{1, 3, 4—Cl u. Br in 1); esteres existirt in 3 Modificationen, die bei 
36,30, 370 und 38,80 schmelzen (Ber. 9, 760), letzteres bildet gelbe 
Tafeln, die bei 59,40 schmelzen. 

Trinitrochlorbenzol C;HsCI(NO3); (1, 3, 5, Cl), Pikrylehlorid, aus Pikrin- 
säure mittelst DC, schmilzt bei 530. Giebt mit wässerigem Ammoniak 
Pikramid C;Ha(NHa)\(NO2)z; beim Kochen mit Soda entsteht Pikrinsäure. 
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Nitrotoluole. 


Derivate des Toluols. 


Durch Nitriren von Toluol entstehen hauptsächlich zwei 
isomere Nitrotoluole C,H,(NO,).CH,, das feste Para- und das 
flüssige Ortho-nitrotoluol, welche man durch fractionirte Destilla- 
tion trennt; bei höherer Temperatur, mit rauchender Salpeter- 
säure, entsteht vorherrschend der Parakörper, bei niederer Tem- 
peratur und Anwendung von Salpeterschwefelsäure aber der 
Orthokörper (gegen 66/))- 

Paranitrotoluol (1, 4) bildet grosse Prismen, schmilzt bei 54° und 
siedet bei 2370. Mit Chromsäure oxydirt bildet es Paranitrobenzo&säure; 
durch Reduction entsteht Paratoluidin. Durch Chloriren bei 150% 
entsteht p-Nitrobenzalchlorid C;H,{NO>).CHCA, das mit SO,H, p-Nitro- 
benzaldehyd bildet. 

Orthonitrotolwol (1, 2) ist flüssig und siedet bei 2230; sp. Gew. 
1,163 bei 23%. Es entsteht auch durch theilweise Reduction von Dini- 
trotoluol mittelst Schwefelammonium und Ersetzung der Gruppe NH, 
in dem so gebildeten Amidonitrotoluol durch H. Durch Chromsäure 
wird es verbrannt, mit Salpetersäure, MnO,K oder Ferrideyankalium 
oxydirt bildet es Orthonitrobenzoösäure; durch Reduction entsteht Or- 
thotoluidin. Fügt man Brom zu Orthonitrotoluol bei 170°, so entsteht 
Dibromanthranilsäure: 

C,H,(N03).CHz + 2Bra = 0,HsBry(NH3).CO;H + 2HBr. 

Metanitretoluol (1, 3) entsteht, wenn man Acetparatoluidin 
GENE o0 nitrirt und die Amidogruppe durch Wasserstoff ersetzt. 


Es schmilzt bei 160 und siedet bei 2300. Durch Oxydation entsteht 
Metanitrobenzoösäure, durch Reduction Metatoluidin. 

Gew. «-Dinitrotoluol CeHa(NOə)a.CHg (1, 2, 4—CH, in 1) entsteht 
aus Toluol und aus (1; 4)- und (1, 2)-Nitrotoluol beim Kochen mit 
rauchender Salpetersäure (neben m-Nitrotoluol Ber. 18, 1336). Krystal- 
lisirt in langen Nadeln, schmilzt bei 710 und siedet gegen 2000. Durch 
Oxydation bildet es Dinitrobenzoösäure, aus welcher (1, 3)-Dinitroben- 
zol erhalten wird. Durch Schwefelammonium wird die NO,-Gruppe 
(in 4) redueirt und entsteht Amidonitrotoluol. Symm. Dinitrotoluol (1, 
3, 5) entsteht aus Dinitroparatoluidin und schmilzt bei 92°. 

Dinitrotoluol Del Dale CD, (1, 2, 4, 6—CH; in 1), entsteht durch 
Erhitzen von Toluol mit Salpeterschwefelsäure, schmilzt bei 820; es 
wird nur sehr schwierig oxydirt. Mit Benzolen und Anilinen bildet 
es moleculare Verbindungen (vgl. S. 573). Mit Salpetersäure erhitzt 
bildet es symm. Trinitrobenzol. 

Nitroproducte der höhern Kohlenwasserstoffe sind schon bei den 
letzteren erwähnt worden. 
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Amidoderivate. 


Nitrosoderivate. 


Von Nitrosoderivaten, welche die Nitrosogruppe an Stelle 
von Benzolwasserstoff enthalten, sind nur Nitrosobenzol und Ni- 
trosonaphtalin bekannt. Die sog. Nitrosophenole (siehe diese) 
besitzen nach neuesten Untersuchungen eine andere Constitution, 
obgleich sie ebenfalls die Nitrosoreaction (S. 87) geben. 

Nitrosobenzol Ce. AO entsteht durch Einwirkung von NOCI oder 
NOBr auf eine Lösung von Quecksilberdiphenyl (C,H;)»Hg in Benzol 
oder Schwefelkohlenstoff, oder von salpetriger Säure auf Diphenylzinn- 
chlorid (C,H;)SnCh. Es ist nur in Lösung bekannt und besitzt einen 
scharfen Geruch und grüne Farbe. Durch Zinn und Salzsäure wird 
es zu Anilin redueirt: 

Gel, AO + 2H = Gel, ND, + HA. 
Mit essigsaurem Anilin erwärmt bildet es Azobenzol: 
Gel, SO + AH, Ce: = CH;-N:N.C6H; + GEAR 

Als Dinitrosobenzol C,5H,(NO)s (1, 4) ist wahrscheinlich der Körper 
anzusehen, der durch Oxydation von Chinondioxim mit alkalischem 
Ferrideyankalium gebildet wird. Ein goldgelber, in den meisten 
Lösungsmitteln unlöslicher Körper, der beim Erhitzen theilweise unver- 
ändert sublimirt. Durch Oxydation mit Salpetersäure entsteht aus ihm 
p-Dinitrobenzol, durch Reduction p-Phenylendiamin. Mit HCl-Hydro- 
xylamin gekocht bildet er wieder Chinondioxim (C,H,{N.OB)s (Ber.20,615). 


Amidoderivate. 


Die Amidoverbindungen deriviren durch Ersetzung von 
Wasserstoff im Benzol durch Amidogruppen: 


Gel, AH. DHA Hai GHP, 
Amidobenzol Diamidobenzol Triamidobenzol. 


Anderseits kann man dieselben als Derivate des Ammoniaks 
auffassen, woraus sich die Existenz primärer, secundärer und 
tertiärer Amine der Benzolreihe ergiebt (v. 5. 139): 


Debt, AR. (CoHz)3NH (Cs Hz) N 
Phenylamin Dipbenylamin Triphenylamin. 


Wird dagegen Wasserstoff in den Seitenketten der Homologen 
des Benzols durch die Amidogruppe ersetzt, so entstehen die 
wahren Analoga der Amine der Fettreihe, wie (,H,.CHs.NH, 
Benzylamin, welche später betrachtet werden. 


Die Amidoderivate der Benzolreihe werden fast ausschliess- 
lich durch Reduction der Nitroderivate erhalten. Die wichtigsten 
Reductionsmethoden sind folgende: 
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1) Einwirkung von Schwefelammonium in alkoholischer 
Lösung (Zinin 1842): 

CH5- NO3 + 3HsS = C,H;.NH3 + 2H0 + E? 

Man löst die Nitroverbindung in Alkohol, fügt concentrirte Am- 
moniaklösung hinzu und leitet beim Erwärmen Schwefelwasserstoff ein, 
so lange noch Schwefel ausgeschieden wird. Alsdann filtrirt man vom 
Schwefel ab und verdampft die Lösung. Bei den Di- und Trinitro- 
verbindungen wird bei dieser Reaction zunächst nur eine Nitrogruppe 
redueirt, und es gelingt so leicht als Zwischenproducte Nitroamido- 
verbindungen zu erhalten; nur bei andauerndem Erhitzen wird auch 
die zweite Nitrogruppe reducirt. 

In den Chlornitrobenzolen wird durch Schwefelammonium nur 
dann die Nitrogruppe redueirt, wenn dieselbe nicht neben Chlor oder 
eine andere Nitrogruppe gelagert ist; im andern Falle wird Chlor oder 
eine Nitrogruppe durch Schwefel ersetzt (Ber. 11, 2056 u. 1156). 

2) Einwirkung von Zink und Salzsäure auf die alkoholische 
Lösung der Nitrokörper (Hofmann); Einwirkung von Eisenfeile 
und Essigsäure oder Salzsäure (B&champ). Letztere Methode 
wird namentlich in der Technik zur Darstellung von Anilin und 
Toluidin angewandt; die Reduction wird hierbei durch den nas- 
cirenden Wasserstoff und das entstehende Eisenoxydul bewirkt: 

CeH;-NOa + 6FeO + Ha = CeHsNH + Zeta, 

3) Einwirkung von Zinn und Salzsäure (oder Essigsäure) 
(Roussin): 

CHNO + 3Sn + 6HC1 = Gel, NH: + 38Sn0lh + 2H0. 
In gleicher Weise wirkt eine Lösung von Zinnchlorür: 

C;H;.NO3 + Dën, + 6HC1 = Cs NH: Kä 3SnCl, + 2H50. 

Es dient diese Methode auch zur quantitativen Bestimmung 
der Nitrogruppen (Ber. 11,35 u. 40). 

Man übergiesst die Nitroverbindung mit rauchender Salzsäure 
und fügt allmählich die berechnete Menge granulirtes Zinn hinzu (auf 
1 NO, Dis Sn); nach einiger Zeit beginnt dann meist ohne weiteres 
Erwärmen eine heftige Reaction, wobei sich das .Zinn und der Nitro- 
körper auflösen. Die Lösung enthält das Doppelsalz des HC]-Salzes 
der Amidoverbindung mit Zinnchlorid, wie (Get, NH: HO Bn, welche 
gewöhnlich gut krystallisiren. Aus der Lösung fällt man das Zinn 
durch Einleiten von HS beim Erwärmen, filtrirt das Schwefelzinn ab 
und erhält in der Lösung das HCI-Salz: der Amidoverbindung, aus 
welchem durch Alkalien die freien Amidokörper abgeschieden werden. 
Da durch Zinn und Salzsäure zuweilen gechlorte Amidokörper ent- 
stehen, so wendet man in solchen Fällen Essigsäure an (s. Ber. 20, 1567). 

Bei diesem Verfahren, das namentlich im Laboratorium An- 
wendung findet, werden bei den mehrfach nitrirten Verbindungen 
gewöhnlich alle Nitrogruppen gleichzeitig reducir. Wenn man 
aber alkoholische HCl-Lösung und nur die Hälfte des zur völligen 
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Reduction nöthigen Zinns anwendet, so kann man die Reduction 
auch auf einzelne Nitrogruppen beschränken (Kekul&); sa erhält 
man aus Dinitrobenzol zunächst Nitranilin. Die partielle Reduc- 
tion lässt sich auch durch Einwirkung der berechneten Menge 
‚Zinnchlorür in alkoh. Lösung erzielen (Ber. 19, 2161). 


Als sonstige reducirende Mittel finden noch zuweilen An- 
wendung: arsenigsaures Natrium, Zinkstaub (bei alkoh. oder am- 
"moniak. Lösungen), Zinn und Eisessig (Ber. 15, 2105), HJ und 
Jodphosphor. Durch Natriumamalgam werden dagegen die Nitro- 
körper zu Azoverbindungen reducirt. Ein sehr geeignetes Ver- 
fahren zur Reduction namentlich ungesättigter Nitrosäuren besteht 
in der Einwirkung von Ferrosulfat und Barytwasser oder Am- 
moniak (Ber. 15, 2299). 


Erhitzt man die Halogenderivate, wie C,H,Br, mit Ammoniak, 
‘so entstehen nur Spuren der Amidoderivate; ebenso verhalten sich die 
Phenole. Dagegen reagiren beide Körpergruppen leichter, wenn im 
Benzolkern Nitrogruppen enthalten sind. $ bilden (1, 2)- und (1, 4)- 
Chlor- und Bromnitrobenzol beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak die 
entsprechenden Nitraniline, während die Metaverbindungen nicht rea- 
giren (vgl. S. 574). 

Aehnlich entstehen Amidoderivate aus den Nitranisolen (alkylirten 
Phenolen) beim Erhitzen mit wässerigem oder alkohol. Ammoniak auf 
180—200°. 

C;H,(NO;) DCH, sg NH, = C;H,(NO5).NHa + CH;.0H. 
Auch hier sind es die Para- und Orthoderivate die reagiren, nicht aber 
‚die Metaderivate. 

Noch leichter reagiren die Halogenatome und Oxyalkyle, wenn 
2 oder 3 Nitrogruppen eingetreten sind. So geben «-Chlor- und Brom- 
dinitrobenzol Dinitranilin (S. 575); aus «- und £#-Dinitrophenol (ihren 
Aethern) entstehen Dinitroaniline (Ann. 174, 276): 

C;Ha(NOs)a OCH, +- NH; = C5Hz(N05).NHa E CH,.0H; 
ferner entsteht aus Dinitroanissäure Chrysanissäure. 

In einigen Orthodinitroverbindungen wird durch Ammoniak (wie 
auch Anilin) eine Nitrogruppe durch NHs ersetzt; so giebt Orthodini- 
trobenzol Orthonitranilin, 3-Dinitrochlorbenzol giebt Nitroamidochlor- 
“benzol (S. 573). 

Die Phenole können auch direct in Aniline umgewandelt werden, 
wenn man sie mit Chlorzinkammoniak (ZnCl,.NH,) auf 300—3500 na- 
mentlich bei Gegenwart von Chlorammonium erhitzt (s. Ber. 19, 2916; 
20. 1254): C0,H;.OH + NH, = CH;.NHa + HO. Neben Anilin entsteht 
‚auch Diphenylamin (CsH;)aNH. Man gewinnt so gegen 70%/, der Amine. 
Leichter als die Phenole reagiren die Naphtole. In gleicher Weise 
reagiren die ein- und zweiwerthigen Phenole auch mit Anilinen (Ber. 
16, 2812, 17, 2635). 
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Die secundären und tertiären Phenylamine können nicht 
aus den primären (wie C,H;.NHs) durch Einwirkung von CHCI 
oder C,H,Br erhalten werden. Man gewinnt die secundären,. 
ähnlich wie die secundären Säureamide (v. S. 245), durch Er- 
hitzen der Aniline mit HCl-Anilinen: 

Gel, NH. DC u IW ECH = (Cs H;)aNH + NH,.AC1. 
Die tertiären Phenylamine werden aus den Kaliumverbindungen: 
(;H;.NK, oder (Ge H5) NK mit CHBr erhalten: 
CH NKa + Ser = (CoH) N + 2KBr. 


Die Aniline sind organische Basen, welche gleich den Aminen: 
mit Säuren Salze bilden, aus denen sie durch Alkalien wieder 
abgeschieden werden. Sie sind aber weit schwächere Basen als 
die Alkylamine, da die Phenylgruppe einen mehr negativen 
Charakter besitzt (v. S. 541), und reagiren nicht alkalisch. Noch 
weniger basisch sind die secundären Phenylamine, wie (C6H5) NH, 
deren Salze schon durch Wasser zerlegt werden; das tertiäre 
Triphenylamin ist nicht mehr fähig Salze zu bilden. 


Der basische Charakter der primären Phenylamine wird 
durch Eintritt negativer Gruppen noch weiter abgeschwächt; die 
Salze der disubstituirten Aniline, wie Ce Hals, NH: und C,Hz(NOs)s- 
NH, werden durch Wasser zerlegt oder sind nicht existenzfähig. 


Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Phenylamine 
gegen salpetrige Säure, welches dem der Alkylamine ganz ähn- 
lich ist (v. S. 143). Die primären Phenylamine geben durch 
Austausch der Gruppe NH, gegen OH Phenole: 

Ge HH + NOH = CHOH + N, + BA. 
Als Zwischenproducte entstehen hierbei zunächst die Diazo- und 
Diazoamidoverbindungen (siehe diese). Die secundären Phenyl- 
amine, wie (C;H;)s NH und (C,H,.NH.CH,, geben Nitrosoamine: 
v. 8. 146): 
( (CeH;)NH + NO.OH = (Ce RO + Ra: 
während aus den tertiären Amidoderivaten Nitrosoproducte des: 
Benzolkerns gebildet werden: 

CH; N(CHg)a giebt C;H,(NO).N(CH3). 

Nur die primären Phenylamine sind befähigt Carbylamine und 
Senföle zu bilden (s. S. 287 und 295). Mit Furfurol geben alle- 
Amidobenzolkörper intensiv rothe Verbindungen. 

Durch Kochen der Aniline mit Salzsäure und conc. Salpetersäure 
entstehen, durch Ersetzung der Amidgruppe, Chlorbenzole (neben Chlor- 
phenolen); ebenso entstehen mit HBr- oder HJ-Säure und Salpetersäure- 
Brom- und Jodderivate (Ber. 18, 39). 
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Beim Erhitzen der HCl-Salze von Methyl- und Dimethylanilin 
auf 300° entstehen durch Umlagerung der Methylgruppe Toluidin, 
Xylidin ete. (v. S. 553). 

Ce, AC Dale bildet C;H,(CH,)NH.CH, und C5Hz(CH3).NHa. 

Die gleiche Alkylirung des Benzolkerns findet statt beim Erhitzen 
der BCL Anne mit Alkoholen auf etwa 3000, oder der Aniline mit 
Alkoholen und ZnCl, anf 250° (Ber. 16, 105, 18, 132). 


Anilin  C;H,.NHs 
Toluidine CH. XH. 
Xylidine C;H,.NH3 
Cumidine CyHy„-NHa. 

Anilin C,H;.NHs, Amidobenzol, wurde zuerst von Unver- 
dorben 1826 durch trockene Destillation von Indigo erhalten 
(Krystallin), später von Fritsche durch Destillation von Indigo 
mit Kalilauge (Anilin 1841). Im Steinkohlentheeröl wurde es 
von Runge aufgefunden (1834) und Kyanol benannt. Künstlich 
wurde es zuerst von Zinin (1841) durch Reduction von Nitro- 
benzol mittelst Schwefelammonium dargestellt. Es entsteht bei 
‚der trockenen Destillation vieler stickstoffhaltiger Körper, so der 
Steinkoblen, der Knochen, des Indigo, des Isatins. Man gewinnt 
es gegenwärtig ausschliesslich durch Reduction von Nitrobenzol. 

Fabrikmässig geschieht die Darstellung des Anilins durch Er- 
wärmen von Nitrobenzol mit Eisenfeile und Salzsäure (s. S. 578). Das 
Reactionsproduct wird mit Kalk versetzt und mit überhitztem Wasser- 
dampf destillirt. In kleinem Maassstabe führt man die Reduction am 
besten mittelst Zinn und Salzsäure aus. 

Das Anilin ist eine farblose Flüssigkeit, von schwachem 
eigenthümlichem Geruch, die bei 183° (corr.) siedet; sp. Gew. 
1,036 bei 0°. In ganz reinem Zustande erstarrt es in der Kälte 
and schmilzt bei —8°. In Wasser ist es nur schwer löslich 
{1 Th. in 31 Th. bei 12°), leicht aber in Alkohol und Aether. 
Gegen Lackmus verhält es sich neutral; beim Erhitzen verdrängt 
es Ammoniak aus dessen Salzen, während umgekehrt in der 
Kälte Ammoniak aus Anilinsalzen letzteres ausscheidet. An der 
Luft färbt sich das Anilin allmählich braun und verharzt. Durch 
Chlorkalklösung wird die Lösung purpurviolett gefärbt; ein 
Fichtenspahn färbt sich mit Anilinsalzen befeuchtet gelb. Fügt 
man zu Anilin Schwefelsäure und einige Tropfen Kaliumchromat, 
so entsteht eine rothe, später eine intensiv blaue Färbung. 

Als Base verbindet sich das Anilin direct mit Säuren, wie auch 
mit einigen Salzen: (C,H-N)s.SnCl,, (C;H-N)a.CuSO,. Die Salze krystal- 
lisiren gut und sind in Wasser leicht löslich. Das HC1-Salz C;H,N. 
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HCI bildet zerfliessliche Nadeln; durch Platinchlorid wird aus der al- 
koholischen Lösung das Doppelsalz (C,H-N.HC1).PtCl,;, in gelbem 
Nadeln gefällt. Das Nitrat 0,H,N.NO,H krystallisirt in grossen rhom-- 
bischen Tafeln; das oxalsaure Salz (C,H-N).C50,Hs, durch Mengen 
der alkoholischen Lösungen erhalten, bildet rhombische Prismen. 

Kalium ersetzt beim Erwärmen mit Anilin den Wasserstoff der- 
Amidgruppe unter Bildung der Körper C,H,.NHK und CH;.NKə; Na- 
trium wirkt erst bei 2000 ein. Leichter erfolgt die Einwirkung von Na- 
trium, wenn 1 H-Atom der Amidgruppe noch durch Säureradicale- 
ersetzt ist (wie im Acetanilin C,H;.NH.C5H;0), oder wenn im Benzolkern 
Halogene enthalten sind; im letzteren Fall wird das Halogen durch 
den nascirenden Wasserstoff reducirt. An der Luft werden die Natrium- 
verbindungen zu Azoverbindungen oxydirt. 


Substitutionsproducte des Anilins. 


Dieselben entstehen: 1) Durch directe Substitution von 
Anilin. Die Substituirbarkeit der Aniline ist, ähnlich wie die 
der Phenole, eine weit grössere als die der Benzole.. Die Ein- 
wirkung der Halogene ist so energisch, dass die Reaction ge- 
mässigt werden muss. Lässt man auf die wässerige Lösung vom 
Anilinsalzen Chlor- oder Bromwasser einwirken, so werden direct 
drei Wasserstoffatome ersetzt. Salpetersäure verwandelt das Anilin 
in Nitrophenole.. Um die Mono- und Disubstitutionsproducte zu 
erhalten, muss man von den Säureaniliden, wie Acetanilid 0,D;- 
NH GO (8.593) ausgehen; letztere werden zunächst substituirt 
und dann durch Kochen mit Alkalien oder Salzsäure, oder durch 
Schwefelsäure, aus ihnen die substituirten Aniline abgeschieden. 

Lässt man auf in Wasser suspendirtes Acetanilid Chlor und Brom 
(in wässeriger Lösung) oder in Dampfform einwirken, so entstehen 
ausschliesslich Paraproducte (v. S. 574), da die zugleich gebildeten Ortho- 
producte sogleich in Bihalogenproducte übergehen. Beim Nitriren von 
Acetanilid entstehen zunächst Monoderivate der Para-, Ortho- und Meta- 
reihe. Bei Gegenwart von viel Schwefelsäure entstehen aus den Ani- 
linen durch Salpetersäure vorherrschend Metanitroderivate (s. S. 584). 
Ueber den weiteren Einfluss der Amidogruppe auf die Stellung von. 
Brom und Nitro bei der Substitution s. S. 575 u. Ber. 13, 962. Örtho- 
und para-substituirte Aniline geben beim Chloriren (Bromiren) stets nur 
Trisubstitutionsproducte (1, 3, 4, 6), während die meta-substituirten 
Aniline Tetra- und Pentasubstitutionsproducte bilden (Ber. 15, 1328). 

Jod vermag die Aniline direet zu substituiren, da die ent- 
en HJ-Säure durch überschüssiges Anilin gebunden wird 
8. 8. 70): 

) ZO-H- ND + Ja = CH, J.NH3 + C;H;.NH3.HJ. 
2) Durch Reduction der Halogennitrobenzole mittelst Zinn 
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und Salzsäure oder Schwefelammonium (v. S. 578); so geben 
die drei G,H,Br.NO, die entsprechenden (,H,Br.NH;. 

3) Die Nitraniline können durch Erhitzen der Halogennitro- 
benzole mit alkoholischem Ammoniak auf 150—180° erhalten 
werden; ferner durch Erhitzen der Nitrophenolaether, wie 
C;H,(N03).0.C;H;,, mit wässerigem Ammoniak. In beiden Fällen 
reagiren nur die Para- und Ortho-, nicht aber die Metaderivate 
(v. S. 579). 

4) Aus den Nitroanilinen können die Halogenaniline er- 
halten werden, indem man zunächst die Amidgruppe mittelst der 
Diazoverbindungen durch Halogene ersetzt und dann die Nitro- 
gruppe redueirt: 

NO, : NO NH: 
GHXNHE giebt GC" und GC 3. 

Die Orthoverbindungen sind schwächere Basen als die Meta- und 
Paraverbindungen (s. $. 584). 

Ortho- und Meta-chloranilin, aus den entsprechenden Chlornitroben- 
zolen, sind flüssig; ersteres siedet bei 2070, sp. Gew. 1,23 bei 00% — 
letzteres siedet bei 230°, sp. Gew. 1,24 bei 0°. Das Parachloranilin, aus 
(1, 4)-Nitranilin und Nitrochlorbenzol und durch Chloriren von Acet- 
anilid erhalten, krystallisirt in glänzenden rhombischen Octaädern, die 
in heissem Wasser etwas löslich sind; schmilzt bei T0—71° und siedet 
fast unzersetzt bei 230—2310. Das HCl-Salz ist in kaltem Wasser 
ziemlich schwer löslich. 

Orthobromanilin CD. Dr ND, aus o-(Br.NO;) und o-(NH,.NOs), kry- 
stallisirt in Nadeln, die bei 31,50 schmelzen und siedet bei 2290. Meta- 
bromanilin, aus m-Nitranilin und m-Bromnitrobenzol, schmilzt bei 18° 
und siedet bei 251°. Parabromanilin, aus p-Nitranilin und p-Nitrobrom- 
benzol, wird leicht durch Einleiten von Bromdampf zu Acetanilin er- 
halten. Krystallisirt in glänzenden rhomb. Octaödern und schmilzt bei 
63° (66°). Durch Einwirkung von Natrium auf die aetherische Lösung 
entsteht Benzidin. Beim Destilliren zersetzt es sich in Anilin, «-Di- 
bromanilin und «-Tribromanilin. 

Orthojodanilin C5H,J.NH3 ist noch nicht erhalten worden. Metajodanilin 
aus m-Nitranilin, bildet silberglänzende Blättehen und schmilzt bei 25°. 
Parajodanilin, aus p-Nitrojodbenzol und durch directes Jodiren von Anilin 
oder Einwirkung von Chlorjod auf Acetanilid erhalten, bildet Nadeln oder 
Prismen, schmilzt bei 60° (830) und ist in heissem Wasser etwas löslich. 
Durch Aethyljodid entsteht aus ihm Aethylanilin: CeH,J.NHa + CHJ 
= CH- NH.C:H; + Ja 

«-Diehloranilin CC SH, aus Dichloracetanilid (1, 2, 4 — NHa 
in 1), krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 630. /-Diehloranilin, aus 
Nitro-(1, 4)-Dichlorbenzol (S. 566), schmilzt bei 54° (v. Ann. 196, 215). 

«-Dibromanilin C5HzBra.NHz (1, 2, 4— Xa in 1) entsteht aus Di- 
bromacetanilid und aus Nitro-(1, 3)-Dibrombenzol (bei 610 schmelzend, 
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S. 567); schmilzt bei 79°. /-Dibromanilin aus Nitro-(1, 4)-Dibrombenzol 
schmilzt bei 51—520, 

@-Triebloranilin CgHəCl.NH, (Chlor in 1, 3, 5) wird durch Ein- 
leiten von Chlor in die wisserige Lösung von HCl-Anilin erhalten, 
schmilzt bei 77,50 und siedet bei 2600. Es verbindet sich nicht mehr 
mit Säuren. Giebt durch Ersetzung von NH, durch H symmetrisches 
Trichlorbenzol. £-Trichloranilin (1, 2, 4, 5 — NH, in 1), aus Nitro- 
(1, 2, 4)-Trichlorbenzol, schmilzt bei 96,50 und siedet bei 2700, 

«-Tribromanilin C;HsBr,.NH, (Brom in 1, 3, 5) wird durch Ein- 
leiten von Bromdampf in die wässerige Lösung von HCl-Anilin er- 
halten, krystallisirt in langen Nadeln, schmilzt bei 1190 und bildet nur 
schwierig Salze (Ber. 16,635). Giebt symmetrisches Tribrombenzol. 
Das aus gew. Tribrombenzol (1, 2, 4) durch Nitriren und Reduciren 
entstehende 3-Tribromanilin (1, 2, 4, 5— NH; in 1) schmilzt noch nicht 
bei 130°. 

Nitraniline 0,H,(NO>).NHa: 

( 


1, 2) om 09 
GR Sch. 710 1140 1470 
Gë „1020 630 1470 
CH, Se „ 1180 900 1720 


Alle drei Nitraniline können aus den 3 entsprechenden Dinitro- 
benzolen durch theilweise Reduction mittelst Schwefelammonium er- 
halten werden (v. S. 578). Ortho- und Para-nitranilin entstehen auch 
aus den entsprechenden Halogennitrobenzolen, den Nitrophenolaethern 
und Nitrophenolen und den Dinitrobenzolen durch Erhitzen mit Am- 
moniak (vgl. S. 579); ferner durch Nitriren von Acetanilin. Am leich- 
testen erhält man alle 3 Nitraniline durch Auflösen von schwefelsaurem 
Anilin in viel conc. Schwefelsäure und Zufügen der berechneten Menge 
rauchender Salpetersäure. Man fällt dann mit Wasser und destillirt 
mit Wasserdampf, wobei Ortho- und Meta- übergehen, während Para- 
nitranilin zurückbleibt. Para- und Meta- entstehen in reichlicher, Ortho- 
nur in geringer Menge (Ber. 10, 1716, 17, 261). 

Orthonitranilin (1, 2) wird am leichtesten aus o-Nitranilinsulfosäure 
(aus Acetylanilinsulfosäure) durch Erhitzen mit HOCl-Säure auf 170° 
gewonnen (Ber. 18,294); oder aus o-Nitrophenol mit Ammoniak auf 
160° (Ber. 19, 1749). Es bildet gelbe, bei 71° schmelzende Nadeln, ist 
in Wasser und Alkohol leichter löslich als die beiden Isomeren und 
reagirt auch leichter. Giebt durch Reduction (1, 2)-Diamidobenzol. 
Metanitranilin (1, 3), bildet lange gelbe bei 1140 schmelzende Nadeln. Seine 
Salze werden durch Wasser zerlegt. Giebt durch Reduction (1, 3)- 
Diamidobenzol. Paranitranilin (1, 4) bildet gelbe Nadeln oder Tafeln, 
schmilzt bei 1470 und giebt (1, 4)-Diamidobenzol. 

Von den HCl-Salzen der Nitraniline wird dasjenige des o-Nitra- 
nilins am leichtesten durch Wasser zerlegt, dann folgt p-Nitranilin, 
während das Salz des Metanitranilins am beständigsten ist. Es ergiebt 
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sich hieraus, dass die Basieität der Nitraniline successive abnimmt in 
der Reihenfolge: Meta-, Para-, Ortho- (Ber. 17,2719). Das Gleiche er- 
giebt sich aus dem Verhalten der Acetylnitroaniline gegen Alkalien 
(Ber. 19, 337). 

Ortho- und Paranitranilin (nicht aber Meta-) geben beim Kochen 
mit Alkalien, durch Abspaltung von AH, die entsprechenden Nitro- 
phenole C;H,(NO>).OH; noch leichter reagiren Di- und Trinitroaniline. 

` Dinitraniline 0,H3(NO5),.NHa. Das sog. e-Dinitranilin entsteht aus 
Dinitrochlor- und Dinitrobrombenzol, und aus «-Dinitrophenol (dessen 
Aether) durch Erhitzen mit Ammoniak. Schmilzt bei 182° und bildet 
durch Elimination von NH, gew. Dinitrobenzol (1, 3). Seine Structur 
ist daher (1, 2, 4— NH; in 1). 

Das -Dinitranilin entsteht aus 3-Dinitrophenol. Es schmilzt 
bei 1350 und giebt ebenfalls (1; 3)-Dinitrobenzol. Seine Structur ist 
daher (1, 2, 6— NH; in 1). 

Trinitranilin C;Hs(NO5)-NHs, Pikramid genannt, entsteht aus 
Pikrinsäure mittelst des Pikrylchlorides ($. 575) oder des Pikrinsäure- 
aethers; ersteres reagirt mit wässerigem Ammoniak schon in der Kälte. 
Es bildet orangerothe Nadeln und schmilzt bei 186%. Seine Structur 
ist analog der Pikrinsäure (1, 2, 4, 6 — NH, in 1). Beim Erwärmen 
mit Alkalien bildet es wieder Pikrinsäure: 

C;Ha(N05)3.NHa + KOH = C;H5(N05)3.0K + NA. 


Alkoholanilide. 


Im Anilin kann, ähnlich wie in den Aminen der Fettreihe, 
der Wasserstoff der Amidogruppe durch Alkohol- und Säurera- 
dicale ersetzt werden. Die Alkylderivate entstehen, in ähnlicher 
Weise wie die Amine der Fettreihe (S. 139), durch Einwirkung 
der Alkylbromide und -jodide auf Anilin, meist schon bei gew. 
Temperatur. Sie können aber auch direct durch Erhitzen von 
CIH-Anilin mit den Alkoholen auf etwa 250° gewonnen werden; 
es bilden sich hierbei zuerst Alkylchloride, welche dann auf das 
Anilin einwirken. Leichter findet die Alkylirung bei Anwendung 
der HBr-Salze statt (Ber. 19, 1939). 

Die tertiären Derivate, wie (,H;.N(CaHz),, vermögen sich 
weiter mit den Alkylhaloiden zu Ammoniumverbindungen zu 
vereinigen, aus welchen durch Einwirkung von feuchtem Silber- 
oxyd oder Kalk Ammoniumhydroxyde entstehen: 


c É C,H, 
el giebt (ES |N-OH. 


Umgekehrt können die alkylirten Aniline wieder abgebaut werden. 
Durch Destillation des Ammoniumhydrates oder seiner Haloidsalze ent- 
steht Dimethylanilin, welches weiter beim Erhitzen mit HCl- oder HJ- 
Säure auf 1500 oder beim Destilliren seines HCl-Salzes Methylanilin 
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und Anilin regenerirt (v. S. 142). Bei stärkerem Erhitzen von HCl- 
Dimethylanilin auf 250—300° (in Autoclaven) findet dagegen Bildung 
von Toluidin und Xylidin statt (s. S. 581). Sehr leicht findet die Ab- 
spaltung der Alkyle aus den Dialkylanilinen bei der Einwirkung von 
Acetylchlorid statt (s. Ber. 19, 1947). 

Mit Ferrocyankalium geben die Salze der Aniline Ferrocyansalze, 
die zur Trennung derselben dienen können (Ann. 190, 184). 


Die methylirten Aniline finden in der Technik zur Dar- 
stellung von Anilinfarben Anwendung und werden durch Er- 
hitzen von Anilin, HCl-Anilin und Methylalkohol auf 220° ge- 
wonnen. Leichter erhält man sie durch Einleiten von CH;Cl in 
siedendes Anilin. In beiden Fällen entstehen Methyl- und Dime- 
thylanilin, neben unverändertem Anilin; über ihre Trennung und 
Nachweisung s. Ber. 10, 591 und 795. 

Methylanilin C,H,.NH(CH,) wird in reinem Zustande aus 
seiner Nitrosoverbindung durch Reduction mit Zinn und Salzsäure 
oder aus der Acetylverbindung durch Verseifen gewonnen; letz- 
tere kann auch aus Natriumacetanilid 0;H;,.N(Na).C5H30 durch 
Einwirkung von Jodmethyl (Ber. 17, 267) erhalten werden. Eine 
bei 190—191° siedende, Anilin-ähnlich riechende Flüssigkeit, vom 
sp. Gew. 0,976 bei 150. Seine Salze (mit HCl und H,SO,) sind 
nicht krystallisirbar und in Aether löslich. Es wird daher das 
Metylanilin, im Unterschiede von Anilin, durch verdünnte 
Schwefelsäure (aus ätherischer Lösung) nicht krystallinisch aus- 
geschieden. Durch Chlorkalklösung wird es nicht gefärbt. Mit 
Acetylchorid oder Essigsäureanhydrid bildet es die krystallinische 
Acetylverbindung (,H,.N(CH3).C5aH30, welche bei 101° 
schmilzt und bei 245° siedet. Beim Erhitzen auf 330° geht 
Methylanilin in Paratoluidin C,H,(CH;).NH, über. 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Methylanilin (wie 
auch auf andere secundäre Phenylamine), oder besser von Kaliumnitrit 
auf die Lösung des HCl-Salzes, entsteht Metlylanilin-nitrosamin GH N.No, 
(v. S. 580), das sich als braunes Oel ausscheidet und mittelst Aether 
entzogen werden kann (Ann. 190, 151). Mit Wasserdampf destillirt, 
bildet es ein gelbes, aromatisch riechendes Oel; für sich ist es nicht 
destillirbar. Giebt die Nitrosoreaction (S. 146); verbindet sich nicht 
mit Säuren. Durch HgNa oder Zinkstaub und Essigsäure, wird es zu 
Methylphenylhydrazin redueirt. Durch Zink und Schwefelsäure, Zinn 
und Salzsäure oder gelindes Erwärmen mit SnCl, wird Methylanilin 
regenerirt; ebenso durch Einwirkung von Anilinen oder von alkoh. 


Kalilösung (Ber. 11, 757). Ueber die Einwirkung der Nitrosamine auf 
Aniline s. Ber. 17, 2668. 
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Durch Einwirkung von alkoh. HCl lagert sich Methylanilin-nitro- 
samin in p-Nitrosomethylanilin um (Ber. 19, 2991): 

rs so bildet  NO.C,H, NH.CH. 

Das p-Nitrosomethylanilin C,N,(NO).NH.CH, ist dem p-Nitrosodime- 
thylanilin (s. u.) ganz analog. Sei HCl-Salz ist wenig beständig. Die 
freie Base bildet grosse Krystalle mit Metallschimmer und schmilzt 
bei 118%. Es löst sich in verdünnter Natronlauge unter Bildung einer 
Natriumverbindung C,H N0.Na0H, aus der es durch Kohlensäure 
wieder abgeschieden wird. Es besitzt daher wahrscheinlich eine den 
Nitrosophenolen oder Chinonoximen (s. d) analoge Structur (Ber. 20, 
532 und 1252): 


NH.CH /NH.CH; -N.CH, 
GEH 8 = OH, A so oder Gel, EM See 


Beim Erhitzen mit Natronlauge zersetzt sich das p-Nitrosomethylanilin 
in p-Nitrosophenol und Methylamin: 
C;H,(NO).NH.CH; + H20 = C,;H,(NO).OH + NH,.CH, 

Dimethylanilin 0,H,.N(CH;), wird in reinem Zustande durch 
Destillation von Trimethylphenylammoniumhydrat oder des HCl- 
Salzes gewonnen; das käufliche enthält bis zu 5°/, Methylanilin. 
Ein bei 192° siedendes Oel, das bei + 5° erstarrt; sp. Gew. 
0,955. Seine Salze sind nicht krystallisirbar. Mit Essigsäure 
bildet es ein essigsaures Salz C,H,N(CH3)..C5H,0,, das beim 
Destilliren wieder gespalten wird. Durch Hypochlorite wird es. 
nicht gefärbt. Mit CHJ verbindet es sich zu 0,H;.N(CH3)3J. 

Das Dimethylanilin zeigt das eigenthümliche Verhalten, dass in 
ibm, ähnlich wie in den Phenolen, ein H-Atom des Benzolkerns leicht 
reactionsfähig ist. Durch Einwirkung von salpetriger Säure, oder besser 
von Natriumnitrit auf das HCl-Salz (Ber. 12, 523), entsteht das HCI- 
Salz des 

(CH 


p-Nitroso-dimethylanilins Ga ab. (v. Ber. 20, 1252), das in 


kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln bildet. Die freie Base, durch 
Natriumearbonat aus dem Salze abgeschieden, krystallisirt in grünen 
metallglänzenden Blättern, die bei 550 schmelzen. Es verbindet sich 
mit Anilinen und Phenolen unter Bildung von Farbstoffen. Durch 
Kaliumpermanganat oder Ferrideyankalium wird es zu Nitrodimethyl- 
anilin oxydirt. Mit verdünnter Natronlauge erwärmt zersetzt es sich in. 
Dimethylamin und Paranitrosophenol (vergl. ol 

p-Nitrodimethylanilin C;H,(NO5).N(CH;), entsteht durch Oxydation 
der Nitrosoverbindung und durch Einwirkung von rauchender Salpeter- 
säure (1 Mol.) auf Dimethylanilin in einer Lösung von Eisessig (10 Th.); 
es schmilzt bei 1620. Das neben der Paraverbindung entstehende 
Meta-nitrodimethylanilin bildet mit Säuren Salze (Ber. 19, 545). Dinitrodime- 
thylanilin (1,2,4), durch weiteres Nitriren erhalten (v. Ber. 19, 2123 und 
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18, 1997), entsteht auch aus «-Dinitrochlorbenzol (S. 575) mit Trimethyl- 
amin (Ber. 15, 1234): es schmilzt bei 780 und zerfällt mit Kalilauge 
leicht in Dimethylanilin und «-Dinitrophenol. 

p-Amidodimethylanilin C,H,(NH5).N(CH3), Dimethyl-paraphenylendi- 
amin, entsteht durch Reduction der Nitroso- und Nitroverbindung und 
wird durch Spaltung von Helianthin gewonnen (Ber. 16, 2235). Es 
schmilzt bei 41° und siedet bei 2570. In saurer Lösung giebt es mit 
HS und Eisenchlorid eine dunkelblaue Färbung (Methylenblau) und 
dient als empfindlichstes Reagenz auf Schwefelwasserstoff (ibid.). 

In gleicher Weise wie durch die Gruppen Nitroso und Nitro, 
kann im Dimethylanilin ein Benzolwasserstoff leicht auch durch ver- 
schiedene andere Gruppen ersetzt werden. So entsteht durch Ein wir- 
kung von COC], ein Säurechlorid (der Dimethylamidobenzoösäure) und 
Ketone. Aehnlich wirken Benzoylchlorid (v. Ber. 18, 655), Benzyl- 
chlorid und Chloroxalsäureester, während durch Chlor- und Jolig: 
säure oder deren Ester durch Verdrängung einer Methylgruppe Phenyl- 
glycocoll gebildet wird (v. Ber. 17, 2661): 

C,H;.N(CH3)» + CHsJ.COsH = 0;H;.N(CH3).CH3.COsH + CH3J. 

Ebenso wird auch durch Acetylehlorid oder Benzylchlorid eine 
Methylgruppe gespalten (s. S. 586). 

Gleich den Phenolen bildet Dimethylanilin mit Aldehyden (Bitter- 
mandelöl, Furfurol, Chloral ete.) Condensationsproducte; mit Säure- 
chloriden (Phtalylchlorid, Salicylchlorid) entstehen Phtaleine und grüne 
Farbstoffe; mit Benzotrichlorid Cell: Cla entsteht das sog. Malachit- 
grün. Es findet hierbei eine Condensation mehrerer Benzolgruppen 
statt, unter Bildung von Körpern, die dem Triphenylmethan und den 
Anilinfarbstoffen nabe stehen. e 

Mit Chloral condensirt sich Dimethylanilin zu GË e, 
das mit Alkalien Dimethylamidobenzaldehyd GC Hah bildet (Ber. 
19, 365). 

Durch Einwirkung von Stickstofoxyd auf die tertiären Aniline 
entstehen die sog. Azyline, welche tetraalkylirte p-Diamidoazobenzole 
(s. dieses) darstellen: R>N.C,H,.N9.C,B,.NR>. 

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf Dialkylaniline entstehen 
Nitramine, wieTrinitrophenylaitramin Cz3Hs(NO3)3.N(CHz)(NOs) (s. 8.146). 


Aetlıylanilin C,H,.NH.C;H, siedet bei 204°; sp. Gew. 0,954 bei 180. 
Die Nitrosaminverbindung (;H,.N(NO).C5H, ist ein gelbes, nach 
.Bittermandelöl riechendes Oel, verbindet sich nicht mit Säuren und ist 
nicht destillirbar (Ber. 8, 1641). Durch alkoh. Salzsäure wird es, ähn- 
lich dem Methylanilinnitrosamin (S. 587), in p-Nitroso-aethylanilin Ce NO). 
NH CH. umgewandelt, das in grünen Blättern krystallisirt und bei 780 
schmilzt. 

Methylaethylanilin C,H,.N(CH;)(CaH;) siedet bei 2010. Seine Ver- 
bindung mit CHJ ist identisch mit Dimethylanilin-aethyljodid; ebenso 
ist Methylaethylanilin-aethyljodid identisch mit Diaethylanilin-methyl- 
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jodid; ferner Methylpropylanilin-aethyljod identisch mit Aethylpropyl- 
anilin-methyljodid, — ein fernerer Beweis, dass die 5 Affinitäten des 
Stickstoffs gleichwerthig sind (s. S. 147 und Ber. 19, 2785). Durch Er- 
hitzen mit Kalilauge wird aus diesen Ammoriumjodiden das höhere Alkyl 
abgespalten. 

Diaethylanilin C;H;.N(C5H,) siedet bei 2130; sp. Gew. 0,939 bei 
180. Giebt mit Aethyljodid beim Erwärmen das Jodid GI, N(C-Habd, 
aus welchem durch Silberoxyd die starke Ammoniumbase C,H, N{C>H3)3.OH 
entsteht: letztere zerfällt beim Destilliren in Diaethylanilin, Aethylen 


und Wasser, Die Nitrosoverbindung CE, ek bildet grosse 


grüne Prismen, die bei 84° schmelzen, und wird durch Kochen mit 
verdünnter Natronlauge in Nitrosophenol und Diaethylamin gespalten. 

Allylanilin CH. ND CH. aus Anilin und Allyljodid, siedet bei 2080; 
über erhitztes Bleioxyd destillirt bildet es Chinolin CDN. 


Derivate mit zweiwerthigen Alkoholradicalen entstehen in ähnlicher 
Weise wie die Alkylaniline. Methylendiphenyldiamin (C,H;.NH),CH,, aus 
Anilin und Methylenjodid, ist eine dicke Flüssigkeit. Durch Einwir- 
kung von Formaldehyd auf Anilin entsteht Metlıylenanilin C,H, N:CH, (9), 
das glänzende Krystalle bildet (Ber. 18, 3309; Ref. 71). 


Aethylendiphenyldiamin (C,H;.NH)sC5H,, aus Anilin und Aethylen- 

bromid, ist krystallinisch und schmilzt bei 59%. Mit Aldehyden con- 
CHa. N (CHK r 

! .CHg, 
dn. en CH;.die 
durch Säuren wieder in ihre Componenten gespalten werden (Ber. 20, 
732). Das isomere Aetlyliden-diphenyldiamin (C,H,.NH);CH.CH; entsteht aus 
Anilin mit Aldehyd in der Kälte und ist amorph. Aehnliche Verbin- 
dungen entstehen auch mit anderen Aldehyden, wie Valeral, Acrolein, 
Furfurol. Mit Chloral entsteht Trichloraethyliden-diphenylamin (C,H;.NH)sCH. 
CO, das bei 1000 schmilzt. Acroleinanilin (,H,.N:CH.CH:CH, (9) ist 
amorph und giebt durch Destillation Chinolin CgH,N. 


densirt sich das Aethylenanilin zu Basen, wie 


Phenylirte Phenylamine (vgl. S. 580). 

Diphenylamin (C,H;)aNH entsteht durch trockene Destillation 
von Triphenylrosanilin (Rosanilinblau) und wird durch Erhitzen 
von HClI-Anilin mit Anilin auf 240° gewonnen: 

C;H;.NH,,HCl + Ce. NH: = (CH) NH — NH;Cl. 
Ferner entsteht es durch Erhitzen von Anilin mit Phenol und 
ZnCl, auf 260°. Esist ein angenehm riechender, krystallinischer 
Körper, der bei 54° schmilzt und bei 310° (corr.) siedet. In 
Wasser ist es nahezu unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aether. 
Es stellt eine nur schwache Base dar, deren Salze durch Wasser 
zerlegt werden. Durch Salpetersäure oder Schwefelsäure, welche 
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Stickstoffoxyde enthält, wird es dunkelblau gefärbt und dient 
zur Darstellung verschiedener Farbstoffe. Durch Erhitzen von 
Diphenylamin mit Fettsäuren auf 300° entstehen die Acridine. 

Durch Einwirkung von Methylchlorid auf Diphenylamin entsteht 
Methyläiphenylamin ` (elek Ca, eine bei 290—2950 (2820) siedende 
Flüssigkeit. Diphenylnitrosamin (C,H,)»N.NO entsteht durch Einwirkung 
von Aethylnitrit auf Dipbenylamin, oder durch Eintragen von HCI-Di- 
phenylamin in eine mit Essigsäure angesäuerte Lösung von Kaliumnitrit. 
Es bildet glänzende gelbliche Tafeln, die bei 66,50 schmelzen. Löst 
sich in cone. Schwefelsäure mit dunkelblauer Farbe. Durch alkoh. Salz- 
säure wird es in p-Nitrosodiphenylamin 0,H;.NH.C,H,.NO verwandelt (s. 
S. 587), das in grünen Tafeln krystallisirt und bei 1430 schmilzt. Beim 
Kochen mit Natronlauge wird es in p-Nitrosophenol (C,H,(NO).OH und 
Anilin gespalten (v. Ber. 20, 1252). 

p-Nitrodiphenylamin C,H,(N05).NH.C;H;, aus Benzoylnitrodiphenyl- 
amin, bildet rothgelbe Nadeln und schmilzt bei 132°. p-Dinitrodiphenylamin 
[C;H,(NO5)] NH bildet blauschimmernde gelbe Nadeln und schmilzt bei 
9140. Verschiedene Tri- und Tetranitrodiphenylamine entstehen durch Ein- 
wirkung von Chlor-dinitro- und trinitrobenzolen auf Anilin und Nitro- 
aniline. Hexanitrodiphenylamin [C,H5>(NO5)3]a NH entsteht durch directes 
Nitriren von Diphenylamin und Methyl-diphenylamin, bildet gelbe Pris- 
men und schmilzt bei 2380 (Ber. 19, 845). Es löst sich in Alkalien mit 
purpurrother Farbe unter Bildung von Salzen. Sein Ammoniumsalz 
kommt im Handel als ziegelrothes Pulver unter dem Namen Aurantia 
vor und färbt Wolle und Seide direct schön orange. 

p-Amidodiphenylamin C;H;.NH.C;H,(NH3), entsteht durch Reduetion 
der Nitroverbindung, ferner durch Spaltung von Phenylamidoazobenzol 
und Diphenylamidoazobenzolsulfosäure (Tropäolin 00) (s. Azoverbin- 
dungen); bei 61° schmelzende Blättchen. 

p-Diamido-diphenylamin REN entsteht durch Reduction von 
Dinitrodiphenylamin, durch Spaltung von Anilinschwarz beim Erhitzen 
mit Zink und Salzsäure und durch Reduction von Phenylenblau mit 
Zinkstaub und Alkali. Es krystallisirtt aus Wasser in Blättchen und 
‚schmilzt bei 1580. Durch Eisenchlorid oder Chromsäure wird es dunkel- 
grün gefärbt. Durch stärkere Oxydation bildet es Chinon. Seine Te- 
tramethylverbindung N Rn N (CHo ja entsteht durch Reduction von 
ës SOgH,.N(CH3)s 
Dimethylphenylengrün. 

Das Diamido-diphenylamin steht in naher Beziehung zu den 
Indamin- und Indoanilinfarbstoffen (s. diese). 

Oxy- und Dioxydiphenylamine entstehen durch Erhitzen 
von Anilin mit Dioxybenzolen (Resorein, Hydrochinon) und CaCl, auf 
250—270°; bei höherer Temperatur und mit ZnCl, entstehen Diphenyl- 
phenylendiamine C;B,(NH.C;H;)» (Ber. 16, 2812). 


P-Oxydiphenylamin Spa, aus Hydrochinon und Anilin (Ber. 
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17, 2431), schmilzt bei 70° und destillirt gegen 340%. Durch Erhitzen 
mit Schwefel entsteht aus ihm ee rn (s. u.). 

Die Oxydiphenylamine stehen in naher Beziehung zu den Indo- 
phenolfarbstoffen. 


Durch Erhitzen von Diphenylamin mit Schwefel auf 250° entsteht: 
Thiodiphenylamin NEGROS = CHE, das aus Alkohol 


in gelblichen Blättern krystallisirt, bei 180° schmilzt und gegen 3700 
siedet. Rein synthetisch ist es durch Erhitzen von o-Amidothiophenol 
mit Pyrocatechin auf 220° erhalten worden: 


Ge A Ho, = DCH, + 28,0; 


es ergiebt sich hieraus, dass die beiden Phenylene durch je zwei Ortho- 
stellungen verbunden sind (Ber. 19, 3255). 


Es ist neutral und verbindet sich nicht mit Säuren; der Imid- 
wasserstoff kann in ihm durch Alkyle und Säureradicale ersetzt werden 
(18,1844). Durch rauchende Salpetersäure entsteht aus ihm ein Dinitro- 


sulfoxyd AR RE durchReductionin Diamidothiodiphenylamin 
ANNE übergeht, das auch aus p-Diamidodiphenylamin (S. 590) 


durch Erhitzen mit Schwefel gebildet wird (17, 2857). Durch Oxydation 

mit Eisenchlorid entsteht aus ihm das Lauth’sche Violett (s. u.), das 
durch Reduction wieder in die Diamidoverbindung übergeführt wird. 

Durch gemässigte Nitrirung von Thiodiphenylamin entsteht das 

Mononitrosulfoxyd, das durch Reduction Amidothiodiphenylamin NET cn, 
via 

bildet. Letzteres giebt durch Oxydation einen dem Violett ähnlichen 

Farbstoff. In analoger Weise entsteht aus p-Oxydiphenylamin (S. 590) 


durch Erhitzen mit Schwefel Oxytliodiphenylamin De das zu 
einem Farbstoff oxydirt wird (Ber. 17, 2860). wech 


Lauth’sche Farbstoffe. 


Das Thiodiphenylamin ist ein Chromogen, d. h. eine farb- 
stoffbildende Stammsubstanz, aus welcher durch Eintritt von NH. 
NR, oder OH Leukoverbindungen von Farbstoffen entstehen (vergl. 
Rosanilin). Letztere geben durch Oxydation (Abspaltung von 
2 H-Atomen, unter Bindung von 2 N-Atomen) Farbstoffbasen, deren 
Salze die eigentlichen Farbstoffe darstellen. Dieselben werden 
als die Lauth’schen Farbstoffe bezeichnet (Bernthsen, Ann. 
230, 73). Die wichtigsten dieser Farbstoffe sind: 


592 Triphenylamin. 


PS: A e -N(CH;)s 
„CH; gr letlsN 
EN De 
SB, SN(CH;3)a 
Leukothionin Leukomethylenblau 
H /NHa c D N(CH) 
7C, Sao totleN 
NORD NH 
| NNH.HC] | NNCCHg),C1 
Thionin Tetramethylthionin 
Lauth’sches Violett Methylenblau, 


Das Lauth’sche Violett (Thionin) kann aus Thiodiphenylamin in der 
oben angegebenen Weise erhalten werden. 

Leichter gewinnt man es nach dem Verfahren von Lauth durch 
Oxydation einer H,S-haltigen Lösung von p-Phenylendiamin C;H,(NH3), 
mit Eisenchlorid. Es färbt Seide und Wolle direct, Baumwolle erst 
mit Beizen, findet aber wegen seines hohen Preises keine Anwendung. 

Wichtiger ist das 1877 von Caro entdeckte Methylenblau, 
das durch Oxydation von ae eat H3N.C;H,.N(CH3)z 
mit Eisenchlorid bei Gegenwart von HS gewonnen wird. Durch Zu- 
satz von Kochsalz und Zinkchlorid wird es als ZnCl;-Doppelsalz gefällt, 
das das im Handel vorkommende Methylenblau oder Echtblau bildet. 
Es färbt leicht Seide und gebeizte Baumwolle und bildet das beständigste 
Baumwollenblau. Durch Reduction wird das Methylenblau in die Leu- 
kobase (ihr HCl-Salz) CGelaeyaë Hl — das Tetramethyldiamido-thio- 
diphenylamin (s. o) übergeführt. Letzteres bildet mit Methyljodid eine 
Methylverbindung, die auch aus Diamido-thiodiphenylamin entsteht, wo- 
durch der Zusammenhang von Methylenblau mit dem Lauth’schen Violett 
erwiesen ist. 

In analoger Weise wie Methylenblau entstehen aus Methyl- und 
Aethylparaphenylendiamin durch Oxydation in Gegenwart von HS 
Dimethyl- und Diaethylthionin (Ber. 20, 931): 


NEROS Dimethylthionin. 
| ANCR, HCI 


Durch Oxydation von Amidothiodiphenylamin und von Oxythiodiphenyl- 
amin (S. 591) entstehen die Verbindungen: 


yr CHN el 
NOES ud NGH O 
| NH | Ka 


? Imiaofhiodipkenstimid Osyehteäiphenpimid. 
Ueber weitere analoge Verbindungen, wie Thionol und Thionolin s. 
Ann. 230, 169. 
Ein dem Thiodiphenylamin analoges Chromogen ist das in ähn- 
licher Weise, durch Erhitzen von o-Amidophenol mit Brenzcatechin 
entstehende sog. Phenazoxim (Ber. 20, 942): 
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Er + EC: = GEES ee, + 2840. 


Sein Nitroderivat giebt durch Reduction eine Leuko-amidverbindung, 
die durch Oxydation einen rothvioletten Farbstoff bildet. 


Triphenylamin (C,H;);N entsteht durch Erhitzen von Di- 
kaliumanilin (S. 582) oder von Natriumdiphenylamin mit Brom- 
benzol (Ber. 18, 2156). Es krystallisirt aus Aether in grossen 
Tafeln, schmilzt bei 127° und destillirt unzersetzt. Löst sich in 
Schwefelsäure mit violetter, dann dunkelgrüner Farbe. Mit Säuren 
vermag es keine Salze zu bilden. Durch Nitriren giebt es ein 
Trinitroproduct, aus dem durch Reduction Triamidotriphenyl- 
amin N(C;H,.NHs), gebildet wird (Ber. 19, 759). Durch Ein- 
wirkung von Phosgen auf Triphenylamin entsteht Hexaphenyl- 
rosanilin (s. d.). 


Säureanilide. 


Wie durch Alkyle, so kann in den primären und secundären 
Anilinen 1 H-Atom der Amid- oder Imidgruppe auch durch 
Säureradicale ersetzt werden. Diese Anilide genannten Derivate 
entstehen nach ähnlichen Methoden wie die Säureamide der Fett- 
reihe (v. S. 244): durch Einwirkung der Säurechloride oder Säure- 
anhydride auf die Aniline, ferner durch Erhitzen ihrer mit or- 
ganischen Säuren gebildeten Salze: 

C;H;.NH3.0.C0.CH, = C;H;.NH.CO.CH, + H40. 
Essigsaures Anilin Acetanilid. 

Die Säureanilide sind sehr beständig, meist unzersetzt de- 
stillirbar und können direct chlorirt, bromirt und nitrirt werden 
(v. S. 582). Durch Erwärmen mit Alkalien oder durch Erhitzen 
mit Salzsäure werden die Anilide wieder in ihre Componenten 
gespalten. Die secundären Anilide bilden, ebenso wie die secun- 
dären Alkylanilide (S. 580), durch Einwirkung von salpetriger 
Säure Nitrosaminderivate: 

Ven up = „ÜSN_NO + Bai 
GENE + NO ANNO Pai, 
Dieselben geben mit Phenol und Schwefelsäure die Nitrosamin- 
reaction, sind aber weit weniger beständig als die Nitrosoamine 
der secundären Aniline; durch Reductionsmittel wird in ihnen 
die Nitrosogruppe wieder abgespalten. 
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Formanilid C,H;.NH.CHO entsteht beim Erwärmen von Anilin mit 

Ameisensäure, oder heim raschen Erhitzen mit Oxalsäure: 

C;H;.NH; F C50,Ha = C;H;.NH.CHO + COs a H-0. 
Es bildet in Wasser, Alkobol und Aether lösliche Prismen, schmilzt 
bei 460 und bleibt lange flüssig. Aus der wässerigen Lösung wird 
durch concentir. Natronlauge die krystallinische Verbindung EZE 
gefällt, welche durch Wasser wieder in Formanilid und NaOH ge- 
spalten wird. Bei der Destillation mit conc. Salzsäure oder mit Zink- 
staub bildet Formanilid Benzonitril (in geringer Menge) (Ber. 18, 1001): 
C,H;.NH.CHO = C,H;.CN + DO. 

Beim Einleiten von trockenem HCl in Formanilid bei 100% entsteht 
Diphenyl-methenylamidin (S. 607). 

Durch Einwirkung von PS; auf Formanilid entsteht Thioform- 
anilid C,H;,.NH.CHS; weisse Nadeln, die bei 1370 schmelzen, unter 
Zersetzung in HS und Phenylisocyanid C,H,.NC. Es entsteht ebenfalls 
durch Einwirkung von HəS auf Phenylisoceyanid (s. 5. 247) oder Di- 
phenyl-methenylamidin (S. 607), wobei zugleich Anilin gebildet wird: 

Cal, N=CH-HN.C;H; + HS = (,;H,.NH.CHS + CoH. NHa. 

Ueber homologe Thioformanilide s. Ber. 18, 2232. 

Acetanilid C,H;.NH.CO.CH;, wird durch mehrstündiges Kochen von 
Anilin und Eisessig (gleiche Molecüle) gewonnen (v. Ber. 15, 1977); die 
erstarrte feste Masse wird dann destillirt. Es bildet eine blättri 
krystallinische Masse, schmilzt bei 1140 und siedet unzersetzt bei 295°, 
Löst sich in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Durch Natrium 
entsteht Natriumacetanilid C,H;.N(Na).C3H30. Das HCl-Salz wird durch 
Wasser in Acetanilid und Salzsäure zerlegt. Durch Erhitzen des Salzes 
auf 2500 entsteht Diphenylaethenylamidin (S. 607); bei 2800 entsteht 
Flavanilin C,sH4sNs, bei 300% Dimethylchinolin (Ber. 18, 1340). Durch 
Kochen von Anilin mit Essigsäureanhydrid und ZnCl, entsteht o-Amido- 
acetophenon (;H,(NHs).CO.CH,. Beim Erhitzen von Acetanilid mit 
Natriumalkoholat entsteht neben Essigsäure Aethylanilin (Ber. 19, 1356): 

Gel, ND OO OH, + C3H,.ONa = Gel: NH GH: + CH3.COsNa. 

Durch Einwirkung von Chlor, Brom und Salpetersäure auf Acet- 
anilid entstehen zuerst Monosubstitutionsproducte (S. 552), aus welchen 
durch Verseifen die monosubstituirten Aniline erhalten werden. Mono- 
chloracetanilid (1, 4) schmilzt bei 162%, Dichloracetanilid schmilzt 
bei 140°; beide entstehen auch durch Einwirkung von Chlorkalklösung 
(mit Essigsäure angesäuert) auf Acetanilid.. Das Monobromacet- 
anilid (1, 4) schmilzt bei 1650, Dibromacetanilid bei 780. p-Nitro- 
acetanilid schmilzt bei 2070 (Darstellung s. Ber. 17, 222). 

Thioaeetanilid C,H,.NH.CS.CH, oder GE.N:CCCH, (v. S. 247) wird 
durch Erhitzen von Acetanilid mit Dë, gewonnen (Ber. 19, 1071). Es 
krystallisirt aus Wasser in Nadeln, die bei 75° schmelzen. Löst sich 
in Alkalien und wird durch Säuren wieder abgeschieden. Durch Oxy- 


dation mit Ferricyankalium in alkalischer Lösung wird es in Aethenyl- 
amidothiophenol verwandelt (Ber. 49, 1072): 
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CaHs.NH.CS.CH; + O DCS CH + BA 


In gleicher Weise reagiren die analogen Verbindungen. 

Alkylirte Thioacetanilide, wie C;H;.N(CH3).CS.CH,, entstehen aus 
den Acetylverbindungen der secundären Aniline beim Erhitzen mit 
PS; (Ber. 15, 528): 

C;H;-N(CH3).CO.CH, giebt C;H;.N(CH,).CS.CH;. 
Metlylthioacetanilid schmilzt bei 59—590 und siedet bei 290°, 
Isomer mit ihnen sind die Derivate des hypoth. Isothioacetanilids 

Gu RER (vgl. S. 247), welche durch Einwirkung von Natrium- 


alkoholat und Alkyljodiden auf Thioacetanilid gebildet werden (analog 
der Bildung der Phenylisothiourethane, S. 601, und der Phenylisothio- 
harnstoffe, S. 603): 
GA SHARE, + Cal = CSC, + BU 
Methpylisotbioacetanilid. 

Die Methylverbindung siedet bei 2450; die Aethylverbindung bei 
250% Beim Schütteln mit Salzsäure werden sie in HCl-Anilin und 
Thioessigsäureester CH, OO. BP zerlegt. 


Anilide zweiwerthiger Säuren. 

Anilidoglyeolsäure C,H,.NH.CH>.CO5H, Anilidoessigsäure oder Phenyl- 
glycocoli GE entsteht aus Chlor- oder Bromessigsäure beim 
Erhitzen mit Anilin (2 Mol.) und schmilzt bei 1260. Methylphenylglyeocoll 
C,H;.N(CH3).CHa.C0O>H entsteht aus Dimethylanilin und Jodessigsäure 
(S. 588). 

Durch Erhitzen von o-Nitranilin mit Bromessigsäure auf 1300 
entsteht o-NitrophenyIglycocol! C;H,(NOs).NH.CH3.CO;H, das in dunkel- 
rothen Prismen krystallisirt und bei 1930 schmilzt. Durch Reduction 
mit Zinn und Salzsäure bildet es ein Amidoderivat, das durch Ab- 
spaltung von Wasser sich zu Oxydihydrochinoxalin condensirt (Ber. 19,7): 


/NH.CH3.00.0H _ „m /NH.CHo 
Debt: sp. "Du don + Wi 


In gleicher Weise wie Phenylglycocoll, entstehen aus den höheren Brom- 
fettsäuren beim Erhitzen mit Anilin höhere Anilidofettsäuren. 
Dieselben (ihre Nitrile) können auch aus den Cyanhydrinen der Alde- 
hyde beim Erwärmen mit Anilin gebildet werden. So entsteht aus 
Aethylidenceyanhydrin das Nitril, und dann durch Verseifen mit Salz- 
säure «-Anilidopropionsäure (Ber. 15, 2034): 


N _- CN 
cH ona giebt CH. CHCH. 0,H; und CH ia, 


e-Anilidopropionsäure, Phenylalanin, bildet farblose 
Blättchen, die bei 162° schmelzen und an der Luft sich röthen. 
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Anilbrenztraubensäure (,H,.N:C(CH3).CO,H entsteht aus Brenztrauben- 
säure und Anilin (2 Mal) Beim Kochen mit Wasser bildet sie die 
Aniluvitoninsäure CHNO, ein Derivat des Chinolins, welche mit Kalk 
destillirt ein Methylchinolin C,H;(CH;)N giebt (Ber. 16, 2359). 

Durch Erhitzen von Anilin mit Acetessigester über 110° entsteht 
Acetessigsäureanilid CEGO NE Om, das bei 85° schmilzt (Ann. 236, 75). 
Beim Erwärmen mit Schwefelsäure wird es durch Abspaltung von 
Wasser zu y-Methylcarbostyril condensirt. 

Durch Einwirkung von Anilin auf Acetessigester bei gew. Tem- 
peratur entsteht $-Phenylamidoerotonsänreester CH,.C(NH.0,H,):CH.CO3.CaH;. 
(v. S. 260), ein dickes Oel das durch Säuren und Alkalien wieder in 
seine Componenten zerlegt wird (Ber. 20, 1397). Beim Erhitzen auf 
200° wird er unter Abspaltung von Alkohol zu z-Oxychinaldın C,,H,NO 
und Phenyllutidoncarbonsäure (,,H;sNOz condensirt (Ber. 20,947 u. 1398). 


Anilide zweibasischer Säuren. 


Oxanilid os Diphenyloxamid, wird durch Erhitzen von 
Al Lei: 

Anilin (2 Mol.) mit Oxalsäure (1 Mol.) auf 180° erhalten. Perlmutter- 

glänzende Blättchen, die bei 2450 schmelzen und gegen 3200 sieden. 

Löst sich leicht in Benzol, schwer in heissem Alkohol. 

Oxanilsäure C304 See entsteht durch Erhitzen von Anilin mit 
überschüssiger Oxalsäure. Sie krystallisirt in Blättchen, löst sich in 
heissem Wasser, reagirt sauer und verhält sich wie eine einbasische 
Säure. 

Durch Nitriren von Oxanilsäure entsteht p-Nitrooxanilsäure Cg H4(N O3). 
NH.CO.CO,H, bei 210° schmelzend, neben der Orthoverbindung. Die 
o-Nitrooxanilsäure entsteht leichter durch Schmelzen von o-Nitranilin mit 
Oxalsäure bei 140°, krystallisirt in gelben Nadeln und schmilzt bei 120° 
(Ber. 19, 2936). Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure entsteht o- 
Amidoxanilsäure, die durch Abspaltung von Wasser sich sogleich zu Di- 
oxychinoxalin condensirt: 


a = on ag vi + Bai 

In analoger Weise entsteht aus Nitrooxalyltoluidsäure 
CC TV (aus Nitrotoluidin mit Oxalsäure) Dioxymethyl- 
chinoxalin (Ber. 17, 318, 19, 671). 


-CO.NH.C, 


Malonanilsäure Us Gong Hs entsteht durch Erhitzen von Anilin 


mit Malonsäure, ferner dorch eine eigenthümliche Umlagerung des aus 
Natriumacetanilin durch CO, gebildeten Acetylphenylearbaminsäure- 
natriums beim Erhitzen auf 140° (Ber. 18, 1359): 


Carbanilid. 59 


~l 


CN GONA = C5H,.NH.C0.CH,.00,Na. 
Die Malonanilsäure krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt bei 
132° unter Zersetzung in CO» und Acetanilid. Mit PCl, bildet sie Tri- 
chlorchinolin (Ber. 17, 740, 18, 2975). In analoger Weise entsteht aus 
Malonsäure mit Toluidin Malontoluidsäure und daraus Trichlormethyl- 
chinolin (Ber. 18, 2979). 

Aehnliche Anilide wie mit Malonsäure und Oxalsäure sind auch 
mit Bernsteinsäure, Pyroweinsäure, Aepfelweinsäure ete. dargestellt 
worden. Ueber die Anilide ungesättigter Dicarbonsäuren (Fumarsäure, 
Maleinsäure) s. Ber. 19, 1373. Das aus Phtalsäure und Anilin durch 
Erhitzen oder Kochen mit Wasser (Ber. 19, 1376) gebildete 


Phtalanil TN Ge schmilzt bei 2050 und dient zu ver- 
schiedenen synth. Reactionen. 


Anilide der Kohlensäure 


Diphenylharnstoff co AE oH Carbanilid, entsteht: durch Einwir- 

kung von Phosgengas auf Anilin (Ber. 16, 2301): 

COD, + 2C,H,.NH, = CO(NA.C;H;)5 + 2HC]; 
durch Vereinigung von Phenylisoeyanid (S. 599) mit Anilin: 

CO:N.C;H; + NH, Ce: = CONH. CH); 

durch Einwirkung von Quecksilberoxyd oder von alkoholischem KOH 
auf Diphenylsulfbarnstof (S. 602): 

CS(NH.CeH;) + HgO = COIN Deals + HgS; 
durch Erhitzen von Anilin (3 Th.) mit Harnstoff (1 Th.) auf 150—180°; 

CO(N Aa) + ON Date, = CO(NH.C;H;)a + 2NH;. 
Am leichtesten erhält man es durch Erhitzen von Monophenylharnstoff 
mit Anilin auf 190° (Ber. 9, 820), oder durch Erhitzen von Diphenyl- 
carbonat mit Anilin auf 150—180° (Ber. 18, 516): 

CO. Gelz + 2NH3.C;H; = CO(NH.C;,H;), + Bet, OH. 

Das Carbanilid bildet seideglänzende Nadeln, die leicht in Alko- 
hol und Aether, schwer in Wasser löslich sind. Schmilzt bei 2350 
und destillirt gegen 2600. Beim Kochen mit Alkalien zerfällt es in 
Anilin und Harnstoff. Beim Erhitzen mit Natriumaethylat auf 2200 
entsteht Triphenylguanidin (Ber. 16, 2301). 

Durch Einleiten von COC] in die Lösung von Diphenylamin in 
Chloröform entsteht das sog. Diphenylharnstoffchlerid (CgH,)zN.COCI, das 
in weissen Blättchen krystallisirt, bei 85° schmilzt. Bei der Einwir- 
kung auf Benzol bei Gegenwart von AIC1, bildet es Benzoyldiphenylamin 
(Gelle CO. Del, das durch Erhitzen mit Salzsäure in Benzoösäure und 
Late gespalten wird (Synthese von aromat. Säuren, Ber. 19, 
3231). 

Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° bildet Diphenyl- 
harnstoffchlorid den unsymm. Diphenylharnstof een, der in lan- 
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gen Nadeln krystallisirt, bei 1890 schmilzt und beim Destilliren im 
Diphenylamin und Cyansäure zerfällt. Durch Erhitzen des Chlorides mit. 
Anilin entsteht Triphenylharnstofl core) , der auch durch Mengen. 
eiis 8 

von Phenylisocyauat mit Diphenylamin erhalten werden kann. Er kry- 
stallisirt in Nadeln und schmilzt bei 1360. In gleicher Weise entstehen 
auch gemischte Phenylharnstoffe (Ber. 17, 2092). i 

Durch Einwirkung von Diphenylharustoffchlorid auf Diphenyl- 


amin entsteht Tetraphenylharnstoft CO” N(CH), der bei 1830 schmilzt. 


vad les 
Phenylharnstoff co eis, Carbanilamid, entsteht ähnlich den al- 


kylirten Harnstoffen (vgl. S. 380): beim Einleiten von Cyansäure-Dämpfen 
in Anilin: CO:NH + CoH; NH, CCS und durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Carbanil: ` 
H NH Gel 
CO:N.GH, + NH, = Ge 5, 

Am leichtesten erhält man es durch Verdampfen der wässerigen Lö- 
sung von HOl-Anilin mit isocyansaurem Kalium (Ber. 9, 820). Es bil- 
det in heissem Wasser, Alkohol und Aether lösliche Nadeln, die bei 
144—1450 schmelzen. Beim Kochen mit Kalilauge wird es in Anilin, 
Ammoniak und Cyanursäure zerlegt. 

Bei der Einwirkung der isocyansauren Estern auf Anilin (s. S. 381) 
oder von Phenylisocyanat auf Amine entstehen alkylirte Phenylharstoffe, 


wie CONE OR? Aethylphenylharnstoff. 


N f 
Glycolylphenylharnstoft CO“ Toi CH, Phenyllydantoin (v. S. 384) 
NR. G0 


entsteht beim Erbitzen von Phenylglycocoll (S. 595) mit Harnstoff auf 
160°; feine Nadeln, die bei 1910 schmelzen. 


Carbanilsäure GEN, Plenylcarbaminsäure, ist in freiem Zu- 


stande nicht bekannt. Ihre Ester, Phenylurethane (vgl. S. 373) genannt, 
entstehen durch Einwirkung von Chlorkohlensäureestern auf Anilin (am. 
einfachsten beim Zusammenschütteln beider Körper mit Wasser (Ber. 
18, 978) oder von Carbanil auf Alkohole und Phenole: 
N ` DE NH Gel 
CO:N.C;H; + CHOH = 00%0.C;H, B: 
Der Aethylester bildet bei 520 schmelzende Nadeln und siedet bei 
2370 unter theilweiser Zersetzung in CO:N.C,H, und C>H,.0H, die sich 
beim Stehen wieder verbinden. Beim Erhitzen mit Kalilauge oder mit 
Anilin entsteht Diphenylharnstoff. Der Methylester schmilzt bei 
479; beim Lösen in Schwefelsäure wird er in Amidosulfobenzo&säure- 
ester verwandelt (Ber. 18, 980): 


NH 
C;H,.NH.C0,.CH, + BO = CE S0 + B40. 
EN 3 
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Der Phenylester (,H,.NH.CO..C,H, entsteht beim Erhitzen von 
Carbanil mit Phenol (leicht bei Gegenwart von AlCl,) und schmilzt 
bei 1240 (Ber. 18, 875). 

„Carbanil COX CH. Phenylisoeyanat, entsteht durch Destillation von 
Oxanilid oder besser von Carbanilsäureestern mit D, Sehr leicht 
gewinnt man es durch Leiten von Phosgen C'OC], in geschmolzenes 
HCl-Anilin (Ber. 17, 12541. Es bildet eine bewegliche, bei 1660 sie- 
dende Flüssigkeit, von scharfem, zu Thränen reizendem Geruch. Das 
Carbanil verhält sich ganz analog den Isocyausäureestern (vgl. S. 281). 
Mit Wasser bildet es Diphenylharnstoft. Mit Ammoniak entsteht Car- 
banilamid Co, mit den primären und secundären Aminen ent- 
stehen entsprechende Alkylverbindungen (s. ol Mit den Alkoholen 
und Phenolen verbindet sich Carbanil zu Estern der Carbanilsäure. 
Ebenso verbindet es sich mit mehrwerthigen Alkoholen und Phenolen 
zu mehrfachen Carbanilsäureestern, eine Reaction, die zum Nachweis 
der alkoholischen Hydroxyle dienen kann (Ber. 18, 2425 und 2606). 

Durch Erhitzen von Phenylisocyanat mit Benzol und AlCl, entsteht 
Benzoylanilid: C5H;.N:CO + Ge = (gH;.NH.C0.CgH;. 

Durch Polymerisirung von Phenylisocyanat beim Erhitzen mit Ka- 
liumacetat (Ber. 18, 764) entsteht 

Triphenylisoeyanurat (CON)s(C;Hz); (v. S. 283), das auch durch Er- 
hitzen von Triphenylisomelamin (S. 607) mit conc. Salzsäure auf 1500 
gebildet wird (Ber. 18, 3225): 

C3 Nal Gell XH + 3H20 = Catia sel + 38N Hz. 

Es krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, die bei 2750 
schmelzen. Isomer mit ihm ist das 

Triphenyleyanurat Ce ad D. Ce a, das durch Einwirkung von Cyan- 
chlorid oder Cyanurchlorid auf Phenolnatrium gebildet wird: 

3C;H;.0.Na + C NCl; = Co Na(0.CsH;)g + NaCl. 
Es krystallisirt in langen feinen Nadeln, die bei 2240 schmelzen. 


Phenylisoeyanid Ce, NO. Phenylcarbylamin, isomer mit Benzonitril 
Del, CN (vgl. S. 295), entsteht durch Einwirkung von Chloroform auf 
Anilin in einer Lösung von alkoh. Kali (Ber. 10, 1096), ferner beim 
Destilliren von Diohen ie heise (S. 607) und von Thioform- 
anilid C,H,.NH.CSH. Eine blausäure-ähnlich, stark riechende Flüssig- 
keit, die gegen 167° unter theilweiser Zersetzung siedet. Es ist dich- 
roisch: im reflectirten Lichte blau, im durchgehenden grün. Durch 
Alkalien wird es nicht verändert, durch Säuren aber in Anilin und 
Ameisensäure zerlegt. Auf 220° erhitzt geht es in das isomere Ben- 
KE C;H;.CN über. Mit HsS vereinigt es sich zu Thioformanilid 

. 594). 

Phenylsenföl, Sulfearbanil CS:N.C,H,, Isothiocyansäure-phenylester (vgl. 
S. 287), entsteht aus Diphenylsulfharnstoff (S. 602) durch Kochen mit 
Schwefelsäure oder cone. Salzsäure, oder am besten mit cone. Phos- 
phorsäurelösung (Ber. 15, 986): 
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c Gë et = CS:N.C,H; + RA DNE 
ferner durch Einwirkung von alkoh. Jodlösung (neben Triphenylgua- 
nidin, Ber. 9, 812) oder von CSCl, auf Anilin. 

Das Phenylsenföl ist eine farblose, senfölartig riechende Flüssig- 
keit, die bei 2220 siedet. Beim Erhitzen mit reducirtem Kupfer oder 
mit Zinkstaub wird es in Benzonitril verwandelt: 

C5H;.N:C0S + Cu = C;H;.CN + Cus. 

Es beruht hierauf ein Verfahren die Gruppe NH, durch CO,H 
zu ersetzen, indem man die Aniline successive in Sulfharnstoffe, Senf- 
öle, Nitrile und Säuren überführt. Auch durch directes Erhitzen von 
Diphenylsulfharnstoff mit Zinkstaub entsteht neben Anilin Benzonitril 
(Ber. 15, 2505). 

Allen seinen Reactionen nach verhält sich das Phenylsenföl ana- 
log den Senfölen der Fettreihe. Beim Erhitzen mit wasserfreien Alko- 
holen auf 120% oder durch Einwirkung alkoh. Kalilösung entstehen 
Phenylsulfurethane (vgl. S. 377): 

DA y RER a- AH Cal 
CS:N.C;H, + Ca OH = CS oc 5, 
Mit Ammoniak, den Aminen und den Anilinen verbindet es sich zu 
Pbenylsulfharnstoffen. 

Das dem Phenylsenföl isomere Rhodanphenyl (C,H,.S.CN entsteht 
durch Einwirkung von Rhodanwasserstoffsäure auf schwefelsaures Dia- 
zobenzol (s. dieses) und von Cyanchlorid auf das Bleisalz des Phenyl- 


mercaptans: 
(Gel, Bh + 2CNC1 = 2C5H;.S.CN + PbCl. 
Es bildet eine farblose, bei 2310 siedende Flüssigkeit und reagirt ganz 
analog den Rhodanestern (vgl. S. 256). 
Isomer mit Rhodanphenyl und Phenylsenföl ist die vom o-Amido- 
thiophenol Gë, derivirende Base, das Methenyl-amidothio- 


u 


phenol OCH (s. Amidophenole). 


Derivate der Dithiocarbaminsäure (v. S. 376). 
Phenyldithiocarbaminsäure Gen, Ihr Kaliumsalz entsteht 


beim Kochen von xanthogensaurem Kalium (S. 372) mit Anilin und 
Alkohol und bildet goldgelbe Krystalle. Die Säure, aus ihren Salzen 
abgeschieden, zerfällt in Anilin und CS, Ihre Ester — die normalen 
Dithiourethane (s. S. 376 und Ber. 15, 563) — entstehen beim Er- 
wärmen von Phenylsenföl mit Mercaptanen: 
C;H;.N:CS + CH;.SH = C,H;.NH.08.3.CH; ; 

ferner aus den Alkylverbindungen des Diphenylisothioharnstoffs beim 
Erhitzen mit CSə (s. S. 604). Der Methylester schmilzt bei 87—88°; 
der Aethylester (Phenyldithiourethan) bei 60°. 


Phenylsulfurethan. sol 


Diese Dithiourethane zersetzen sich beim Erhitzen wieder in Phe- 
nylsenföl und Mercaptane. Sie lösen sich in Alkalien und spalten beim 
Erwärmen Mercaptane ab (Ber. 15, 1305). 

Völlig alkylirte Dithiourethane, in denen auch der Imidwasser- 
stoff durch Alkyle ersetzt ist, entstehen in analoger Weise wie die Mono- 
alkylderivate, durch Erhitzen der alkylirten Diphenylamidinthioalkyle 
(S. 604) mit CS, auf 1500. Aethylphenyldithionrettan CSC (CH 9-CoHs 
schmilzt bei 68,50 und siedet gegen 310°. Diese Verbindungen sind 
sehr beständig, lösen sich nicht mehr in Alkalien und werden durch 
HgO oder alkalische Bleilösung nicht entschwefelt. Beim Erhitzen mit 
Methyljodid bilden sie, ähnlich dem Phenyisulfurethan und Diphenyl- 
thioharnstoff (S. 603) sog. Additionsproäucte (Ber. 15, 555 u. 1303). 

Kine analoge Verbindung ist das aus dem Diphenylamidinthio- 
aethylen (S. 604) durch Erhitzen mit CS, entstehende Phenyldithiocar- 


N_C,H. 
baminsäure-aethylen es” SI (Ber. 15, 345). 
S_C5H, 


Derivate der Sulfearbaminsäure cs” ae Thiocarbaminsäure 


GOEN und der hypoth. Imidothiocarbonsäure Oe (v. S. 377). 


Phenylsulfcarbaminsäure-aethylester, Phenylsulfurethan Ge We oder 
‚CH; 


Gë 2H; (Phenylxanthogenamid) (Ber. 15, 1307) entsteht (ana- 


log den Alkylsulfurcthanen, S. 377) beim Erwärmen von Phenylsenföl 
mit Alkohol (Ber. 15 2164): 

Co, N:CS + C5H;.0H = (;H,.NH.CS.0.C9B;. 
Er schmilzt bei 71—720 und zerfällt beim Destilliren wieder in Phe- 
nylsenföl und Alkohol. Er löst sich ähnlich den Phenylthioharnstoffen 
in Alkalien und bildet auch mit Hg, Ag und Pb Metallverbindungen. 

Bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf die Metallverbindungen 
{nicht aber auf die freien Phenylsulfuretbane) entstehen Alkylverbin- 
dungen der Phenylimidothiocarbonsäure (s. oben), di& Phenylisothioure- 
thane, indem die Reaction wahrscheinlich analog wie bei den Thioace- 
taniliden (S. 595) und den Phenylsulfharnstofien (S. 603) verläuft: 

C,,.NK.08.0.0H; + CHJ = GAREN + KJ. 
Die Methylverbindung (Phenylimido-aethylthiocarbonmethy]) ist flüsssig 
und siedet unter theilweiser Zersetzung gegen 2600. Die Aethylver- 
bindung schmilzt bei 300 und siedet bei 278—2800. 

Diese Alkylverbindungen sind in conc. Salzsäure löslich und 
werden durch Wasser wieder gefällt. Beim Erhitzen mit Salzsäure 
werden sie wieder in Phbenylsulfurethan und Alkylchloride gespalten, 
beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 2000 in Anilin und 


Thiokohlensäureester, wie CO: 
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Durch Oxydation von Phenylsulfurethan mit Ferrideyankalium 
in alkalischer Lösung entsteht das sog. Aethoxyphenylsenföl — ein 
Derivat des o-Amidothiophenols (s. d.) (Ber. 19, 1811): 


Ee EE 


NI 
S 
. . a Saa pt ` Ad HOH, 

Die Ester der Phenylthiocarbaminsäure (s. o.), wie DO eer "Te 
entstehen aus den Diphenylamidinthioalkylen (S. 603) beim Erhitzen 
mit verdünnter Schwefelsäure auf 180° (Ber. 15, 339). 

Der Methylester schmilzt bei 83-840; der Aethylester 
bei 730. Beim Erwärmen mit Alkalien zerfallen sie in Anilin, CO, und 
Mercaptane. 

Ein Derivat der Phenylthiocarbaminsäure ist auch das sogen. 


EST e 8 388), welches beim Er- 
`‘ —CH3 

hitzen von Phenylsenfül oder Phenylthiourethan mit Chloressigsäure 
und Alkohol auf 160°, ferner beim Kochen von Diphenylthiohydantoin 
und (Ortho)Phenylthiohydantoin (S. 605) mit Salzsäure entsteht (Ber. 
14, 1663), Es krystallisirt aus heissem Wasser in Blättchen, schmilzt 
bei 1480 und zerfällt beim Kochen mit Baryt in Anilin, CO und Thio- 
glycolsäure. 


Phenylsenfölglyeolid CO 


Phenylsulfharnsto CS XE CeHs, Sulfcarbanilamid (vgl. S. 387), 
- 2 


entsteht durch Vereinigung von Phenylsenföl mit Ammoniak CS:N. 

GH; + NHs = CS H, Es krystallisirt in Nadeln, die bei 1540 
2 

schmelzen und bildet mit PtCl, ein Doppelsalz. Beim Kochen mit Silber- 

nitrat wird S durch O ersetzt und entsteht Phenylharnstoff. 

Diphenylsulfkarnstoff cs EE Sulfearbanilid, entsteht durch Ver- 

DN D 5 
einigung von Phenylsenföl mit Anilin in alkoh. Lösung: 

CS CN NA = DEE RE 

HNN ets TA Ha Ues = YS NH.C,H; 

und wird durch Kochen von Anilin (1 Mol.) mit CS, und alkoh. Kali 
(1 Mol.) gewonnen: 

CS, + 2NH3.0;H; = CS(NH. CH) + EISE 
das Product wird in verdünnte Salzsäure gegossen, der Alkohol ver- 
dampft und die Masse aus Alkohol krystallisirt. 

Der Diphenylsulfharnstof bildet farblose glänzende Blättchen, 
schmilzt bei 151° (Ber. 19, 1521) und löst sich leicht in Alkohol. Bei 
der Einwirkung von alkoholischer Jodlösung entsteht aus ihm Sulfcar- 
banil und Triphenylguanidin. Durch Kochen mit cone. Salzsäure oder 
Phosphorsäure wird er in Phenylsenföl und Anilin gespalten (S. 600); 
die gemischten Sulfharnstoffe mit zwei verschiedenen Benzolresten, aus 
Phenylsenfölen mit Anilinen entstehend (s. oben), zerfallen hierbei in 
je zwei Senföle und zwei Aniline (Ber. 16, 2016). 


Phenylsulfharnstoffe. 603 


Beim Kochen von Diphenylsulfharnstof mit alkoh. Natron oder 
Quecksilberoxyd_wird S durch O ersetzt, unter Bildung von Diphenyl- 
harnstoff (S. 597); dagegen wird aus Monophenylsulfharnstoff HS ab- 
gespalten und Phenyleyanamid gebildet (vgl. S. 387). In wasserfreier 
Lösung (Benzol) entsteht durch HgO Carbodiphenylimid (S. 606). 

. Bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak und Bleioxyd 
wird S durch NH ersetzt, unter Bildung von Diphenylguanidin (vergl. 


Seite 387): Ge 
NH Gel, n vo NH.C,H; . 
Such giebt ONE 
mit Anilinen entstehen in gleicher Weise Triphenylguanidine. 

Phenyl- und Diphenylsulfharnstoff lösen sich in Alkalien, indem 
wahrscheinlich durch Ersetzung des \Wasserstoffs einer Imidgruppe 
(ähnlich wie beim Thioacetanilin C;H,.NH.CS.CH, — S. 595) Metall- 
verbindungen entstehen, die jedoch nicht isolirt werden konnten; durch 
Säuren werden die Phenylharnstofie wieder ausgeschieden. Í 

Ueber Alkylphenylsulfharnstoffe und Triphenylsulfharnstoffe siehe 
Ber. 17, 2088 und 3033. Beim Erhitzen der Phenylsulfharnstoffe mit 
Aminen werden secundäre Aminreste durch primäre Aminreste ver- 
drängt (Ber. 17, 3044). 

aN(C;H3% 


Tetraphenylsulfharnstoft CS”; entsteht durch Erhitzen von 
N(C;H3) 


symm. Tetraphenylguanidin (S. 605) mit CSə. Es krystallisirt in langen 
glänzenden Nadeln und schmilzt bei 195° (Ber. 15, 1530). 


Derivate des hypoth. Isothioharnstoffs Zeen (Imidocarba- 


minthiosäure, Amidinthiohydryl (v. S. 355). 

Die Diphenylthioalkylderivate desselben (ihre Haloidsalze) 
entstehen (ähnlich der Bildung der Isothioacetanilide, S. 595) aus Di- 
phenylsulfharnstoff durch Einwirkung von Aetzkali und Alkyljodiden 
oder besser beim Erwärmen mit Alkyljodiden(bromiden) in alkoh. 
Lösung (Ber. 14, 1489 und 1755): 

Dë + Cs DEE SEO + BJ 
Diphenylsulfharnstoff Diphenylamidinthioaethyl. 
Durch Alkalien werden aus den Haloidsalzen die freien Basen abge- 
schieden, die in Alkohol löslich sind und mit 1 Aen, der Säuren sich 
zu krystallinischen Salzen verbinden. 

Die Methylverbindung (Diphenylamidinthiomethyl) schmilzt bei 110°. 
Die Aethylverbindung schmilzt bei 730. Beim Erwärmen mit alkoh. 
Kali 2 in Diphenylharnstoff be eege 

CN N LI _ Leila, D + 
CN, N20 S-C2Hs + KOH = CH; NH XCO + C3H;.SK. 
Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 1200 entstehen Diphenylgu- 
anidin (S. 605) und Mercaptan: 


GN — OH NE oy 8. 
Ve ap, + NBs = CH, NONE: + GER, 
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Beim Destilliren zerfallen die Alkylverbindungen in Carbodiphenylimid 

CoHs NSO (S. 606) und Mercaptan; beim Erhitzen mit verdünnter 
65-2 _ 

Schwefelsäure auf 1800 in Phenylthiocarbaminsäureester (S. 602) und 

Anilin: 

ER NDOSCH, + H0 = C5H,.NH.C0.S.CH, + C,H,.NH;. 

Beim Erhitzen mit CS, auf 160° entstehen neben Phenylsenföl Phenyl- 
dithiocarbaminsäureester (Ber. 15, 338): 

"eco, + CS = (,H,.NH.08.8.CH; + Q5E,N:08. 

Die beiden letzteren Spaltungsweisen sind denen der Amidine (S. 302) 
ganz analog. : ! i 

Erhitzt man die Diphenylamidinthioalkyle mit Alkyljodiden, so 
entstehen Alkylderivate derselben, wie "ee ES GE welche mit 
CS, die dialkylirten Ditkiourethane geben (S. 601). 

Aehnlich wie mit den Alkylhaloiden reagirt Diphenylsulfharnstoff 
auch mit Benzylchlorid Ge, CHL Mit Aethylenbromid entsteht das 
den alkylirten Diphenylamidinthioalkylen analoge Diphenylamidinthioaethylen 
Kä welches mit CS, erhitzt Phenyldithiocarbaminsäure- 
Gel, NOS 


aethylen bildet (s. S. 601). 


Bei der Einwirkung von Chloressigsäure auf Diphenylsulfharn- 
stoff entstehen in analoger Weise (Ann. 207, 128): 


GN OU 


Ce, ND. d 645 S 
C,H,.n20S-CH2.CO;H und C,H, get BC: 
Diphenylthiohydantoinsäure Diphenylthiobydantoin 


(Diphenylamidinthioglycolsäure) (Diphenylamidintbioglycolid), 
die Diphenylderivate des sog. Thiohydantoins und der Thiohydantoin- 
säure (v. S. 385). 

Diphenyltbiohydantoin CH, N-O (Diphenylamidinthioglycolid) kry- 
stallisirtt aus Alkohol in Blättchen und schmilzt bei 1760. Beim Kochen 
mit alkoh. Kali zerfällt es, analog den Alkylverbindungen (S. 603), in 
Diphenylharnstoff und Thioglycolsäure HS.CH,.C0,H. Mit ei 
Be 


gekocht wird es in Anili d sog. Phenylsenfölglycolid C,H;.N 
g wird es in Anilin und sog. Phenylsenfölglyceolid C,H; \00.8°CH, 


(S. 602) gespalten. 
Phenylthiohydantoinsäure O,BEN20S.CH,.CO,H (Phenylamidinthiogly- 


colsäure) entsteht (analog der Bildung der Amidine aus Aminen und 
Cyanalkylen, S. 302) durch Zusammenwirken von Anilin und Rhodan- 
‚essigsäure (oder Chloressigsäure und Rhodanammonium) (Ber. 14, 732): 


C,H,- NH + CH SCH DOE = GROSCH, 00,H. 


Phenylguanidine. 605 


Sie löst sich in Alkohol, krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 148— 
1520. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt sie in Phe- 
noylharnstoff und Thioglycolsäure. 

Die isomere sog. (Ortho)-Phenylthiohydantoinsäure CyHgNsSO, ent- 
steht (analog der Thiohydantoinsäure, S. 388) aus Phenylsulfoharnstof 
und chloressigsaurem Ammonium (Ber. 14, 1660): 

HNOS + CH5CLCOH = og Noson 
CE; NE- a S0;H = 0 B, NH 0S-0H,.C0;H + POL 


Sie bildet eine amorphe Masse, die sich leicht in Alkalien und Säuren 
löst. Durch Entziehung von Wasser entsteht aus ihr das sog. (Ortho) 


Hop 
Phenylthiohydantoin ua e 7°, welches bei 1780 schmilzt und auch 
N __—_ 
aus Thioharnstoff und Chloracetylanilid C,H;.NH.CO.CH>Cl erhalten 
wird. Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure wird es unter Abspal- 
tung von NH; in sog. Phenylsenfölglycolid (S. 602) verwandelt. 


Isomer mit den obigen sog. Phenylthiohydantoinen, oder richtiger 
Phenylamidinderivaten, sind die ibrer Constitution nach dem Hydantoin 
S. 355 u. 358) entsprechenden wahren Phenylsulfhydantoine, welche durch 
rhitzen von Phenylsenföl mit Glycocoll (Amidofettsäuren) gebildet 
werden (Ber. 17, 424): 
CS:N.C,H; + NHz.CH,.CO,H = CSH A BI 
NETTER DIE Er e T A 
Pbenylsulfhydantoin. 
Durch Kochen mit alkoh. Kali gehen sie in die entsprechenden Phenyl- 
ie ee über; durch Kochen mit Bleioxyd werden sie ent- 
schwefelt. 


Guanidinderivate (vgl. S. 304). 

Diphenylguanidin RRC Oe (Melanilin) entsteht auch durch 
Einwirkung von CNCl auf trockenes Anilin und durch Kochen von 
Cyananilid C5H;.NH.CN mit HCl-Anilin. Krystallisirt in langen Nadeln, 
die bei 1470 schmelzen. Es ist eine einsäurige Base und bildet kry- 
stallinische Salze. Durch CS, wird es in Sulfcarbanilid und Rhodan- 
wasserstoff (der sich mit einem zweiten Mol. Diphenylguanidin verbin- 
det) zersetzt: SCH groe 

rel Ce: = Ce Ce, 
NE:CCNH.CB, + C5 = CSINH.CH, + CNSH. 


«-Triphenylguanidin GEHE) entsteht beim Erhitzen von 
Diphenylharnstoff und von Diphenylsulfharnstoff für sich oder mit re- 
ducirtem Kupfer auf 140%. Am leichtesten gewinnt man es durch Er- 
wärmen der alkoholischen Lösung von Diphenylsulfharnstoff und Anilin 
mit Bleioxyd oder Quecksilberoxyd (oder durch Kochen derselben mit 
Jodlösung): 
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NE OH RRC 
SH + MED = GR N:OCNH C'R? + Se 


Das Triphenylguanidin krystallisirt in rhombischen Prismen, schmilzt 
bei 1430 und ist in Wasser unlöslich, schwer löslich in Aether, aber 
leicht in Alkohol. Es ist eine einsäurige Base und bildet gut krystal- 
lisirende Salze. Beim Erhitzen mit CS, zersetzt es sich umgekehrt in 
Diphenylsulfharnstoff und Phenylsenföl. 

Das isomere $-Triphenylguanidin ist durch Erhitzen von Cyananilid 
mit HCl-Diphenylamin erhalten worden: 


Rtl 
GER CH + SIB GH ` 
NH.GH; 


Krystallisirt in grossen Tafeln, die bei 131° schmelzen (vergl. Ann. 192, 
9). Mit CS, erhitzt zersetzt es sich in Diphenylamin, Phenylsenföl und 
Rhodanwasserstoff. 

„N(C;H3)a 


Symm. Tetraphenylguanidin NH:C N(C;H oi entsteht durch Einwir- 
Sa slk 


kung von CNCI auf Diphenylamin bei 170%. In Wasser unlösliche Kry- 
stalle, die bei 130° schmelzen. 


Cyanamid-derivate (v. S. 297). 

Phenyleyanamid Gel, ND CN, Cyananilid, entsteht beim Einleiten von 
Cyanchlorid in eine aetherische Lösung von Anilin, und durch Ent- 
schwefelung von Phenylsuliharnstoff beim Erhitzen mit Bleioxyd (v. 
S. 297) oder beim Erwärmen mit Bleiacetat und Alkali (Ber. 18, 3220). 
Es löst sich leicht in Alkohol und Aether, schwer in Wasser, krystal- 
lisirt mit 1/3 Mol. HO Wasser in langen Nadeln, die bei 470 schmelzen. 
Im Exsiccator verliert es Wasser, wird flüssig und bildet an der Luft 
wieder das kryst. Hydrat. Mit HəS verbindet es sich zu Phenylsulf- 
harnstoff. Beim Erhitzen polymerisirt es sich zu Triphenylisomelamin. 

Carbodiphenylimid GE entsteht durch Einwirkung von Queck- 
silberoxyd auf die Lösung von Diphenylsulfharnstoff in Benzol, wobei 
direct SH, entzogen wird (vergl. S. 603); ferner durch Destillation von 
«-Triphenylguanidin, wobei Anilin abgespalten wird. Eine dicke Flüs- 
sigkeit, die bei 3300 siedet. Beim Stehen polymerisirt es sich zu einer 
porzellanartigen Masse, die bei 170° schmilzt. Durch Aufnahme von 
Wasser (beim Kochen mit Alkohol) bildet es Diphenylharnstoff; mit 
HS verbindet es sich zu Diphenylsulfharnstof; mit Anilin entsteht 
«-Triphenylguanidin. 


Cyanuramid- oder Melamin-derivate (v. S. 298). 


Das norm. Triphenylmelamin C,N,(NH.C;H;), entsteht durch Ein- 
wirkung von Cyanurchlorid auf Anilin oder durch Erhitzen von Trithio- 
‚cyanursäuremethylester mit Anilin Ce. 8. 2001 auf 250—300°(Ber. 18, 3218): 

C3N3;(8.CH3)3 + 3NH3.C;H; = C3N;(NH.C;H;); p 3CH;.SH. 
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Es bildet aus Alkohol farblose Krystalle, die bei 2280 schmelzen. 
Mit Salzsäure auf 150° erhitzt zerfällt es in Anilin und Cyanursäure. 

Bei der Einwirkung von Cyanurchlorid auf Diphenylamin entsteht 
norm. Hexaphenylmelamin C Na[N(C6H;)ə]s, das bei 300% schmilzt und mit 
Salzsäure auf 200° erhitzt in Anilin und Diphenylamin gespalten wird. 

Triphenylisomelamin Cafe. (NH) entsteht durch Polymerisation 
von Phenylcyanamid beim längeren Stehen oder Erhitzen, ferner durch 
Einwirkung von Bromeyan auf Anilin. Krystallisirt in dicken Nadeln 
und schmilzt bei 155%. Es löst sich in Salzsäure und bildet mit Au, 
und PtCl;, Doppelsalze. Durch Erwärmen mit Salzsäure werden in 
ihm successive die NH-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt unter schliess- 
licher Bildung von Isocyanursäure-triphenylester (S. 599) (Ber. 18, 3225). 
Ausser dem norm. Triphenylmelamin und dem Triphenylisomelamin 
sind noch asymm. Triphenylmelamine bekannt (Ber. 18, 3226). 


Amidinderivate (v. S. 302, 615 und Benzenylamidine). 
Ausser nach den S. 302 erwähnten Methoden entstehen die 


phenylirten Amidine auch durch Einwirkung von PCl, oder Salzsäure 
auf das Gemenge von Anilin mit Säureaniliden: 


CoH. NH.CHO + OI WE =; BCE 4 1,0 


Gel, Ae 
Formanilid Diphenyl-methenylamidin. 
CoH; NH.CO.CH; + CH; N, = CERN SCH, + Bi 
sH; 
Acetanilid Diphenyl-aethenylamidin. 


Ferner beim Einleiten von HCl in Anilide oder beim Erhitzen der- 
selben mit HCl-Salzen der Aniline (Ber. 15,205 und 2449). Sie sind 
schwache Basen und vereinigen sich mit 1 Aeq. Salzsäure zu Salzen. 
Beim Kochen mit Alkohol zerfallen sie in Anilin und Säureanilide. 

Diphenyl-metlienylamidin (Methenyldiphenyldiamin) entsteht auch beim 
Erhitzen von Anilin mit Chloroform oder Ameisensäure auf 180°, und 
beim Kochen von Phenylisocyanid CHNOC mit Anilin. Es krystallisirt 
aus Alkohol in langen Nadeln, schmilzt bei 135° und destillirt gegen 
250°, unter theilweiser Zersetzung in Ce: NO und Anilin. 

Diphenyl-aethenylamidin schmilzt bei 131°. Phenylaethenylamidin C,H;. 
N:C(NH,).CH;, aus Acetonitril und HCl-Anilin (s. S. 302) ist flüssig. 

Zu den Amidinen können ferner auch die aus den Phenylen- 
diaminen der Orthoreibe entstehenden sog. Anhydro- und Aldehydin- 
basen (5. 615) gerechnet werden (s. ferner Benzenylamidin). 


Phosphorverbindungen. 


Den Amidrerbindungen des Benzols entspricht eine Reihe von 
Phosphorverbindungen. 

Phenylphosphin C,H;.PHs, Phosphanilin, entsteht durch Einwirkung 
von HJ auf Phosphenylchlorid GH. POL, Es ist eine äusserst wider- 
lich riechende Flüssigkeit, die im Wasserstofistrom bei 160% siedet. 
Sinkt in Wasser unter und löst sich nicht in Säuren. An der Luft 
‚oxydirt es sich zu Phosphenyloxyd Gel, DO, — eine in Wasser leicht 
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lösliche krystallinische Masse. Mit HJ vereinigt sich Phenylphosphin 
zu dem Jodide Gel: Ps, aus welchem durch Wasser wieder Phenyl- 
phosphin abgeschieden wird. 

Phosphenylchlorid C,H;.PCl, entsteht beim Durchleiten eines 
Gemenges der Dämpfe von Benzol mit Geg durch rothglühende Röhren, 
beim Erhitzen von Quecksilberdiphenyl mit PC],, ferner von Benzol 
und PCI, mit AlC],. Es bildet eine an der Luft rauchende, stark licht- 
brechende Flüssigkeit, die bei 2220 siedet; sp. Gew. 1,319 bei 20°. Mit 
Chlor verbindet es sich zu dem Tetrachlorid C,H;.PCl,, das bei 730 
schmilzt. Mit Sauerstoff entsteht das Oxychlorid Gel: DO, eine 
bei 2600 siedende Flüssigkeit. Durch Erhitzen mit Wasser entsteht 
aus dem Dichlorid die sog. Phosphenylige Säure (C,H;.PHO.OH 
(bei 70° schmelzend), während das Tetrachlorid die Phosphenyl- 
säure C,H,.PO(OH) bildet, welche in bei 1580 schmelzenden Blättchen 
krystallisirt (v. 3. 138). 

Durch Einwirkung von Phosphenylchlorid auf Phenylphosphin 
entsteht: das Phosphobenzei C,H;.P:P.C,H;, welches dem Azobenzol CęH;- 
N:N.C;H, entspricht. 

Diphenylphosphin (C,H;)PH entsteht aus Diphenylphosphorchlorid 
und bildet ein bei 2800 siedendes Oel (Ber. 15,501). Diphenylphos- 
phorchlorid (C;H;)»PCl, aus Quecksilberdiphenyl und Phosphenyl- 
chlorid (Ber. 18, 2108) siedet bei 320°. 

Triphenylpkosphin (C,H,);P entsteht aus CeH;.PCl, und Brombenzol 
oder aus PCl, und Brombenzol durch Einwirkung von Natrium (Ber. 
18, Ref. 562); krystallisirt in grossen Tafeln, schmilzt bei 750 und 
siedet gegen 360°. 

Das Triphenylphosphin bildet leicht Verbindungen des fünfwerthi- 
gen Phosphors (v. S. 152). Mit Brom verbindet es sich zu dem Di- 
bromide (C;H;),PBr,, das beim Kochen mit Wasser oder Alkalien das 
Dihydroxyd (Ges DD: bildet, welches bei 100° in das Oxyd 
(Cell übergeht. Letzteres schmilzt bei 153% und siedet über 360°. 
Mit Schwefel verbindet sich Triphenylphosphin zu dem Sulfide 
(CH) PS, mit Alkyljodiden zu Phosphoniumjodiden, wie (C;H;)3P.CH3J 
(Ber. 18, Ref. 562). 

‚Isomer mit Triphenylphosphinoxyd ist das Plıenoxyldiphenylphosphin 
(C;Hz)aP.0.C;H;, das durch Einwirkung von Phenol auf Diphenylphos- 
phorchlorid (s. o.) gebildet wird: 

W 


II 
(CoH) PO isomer mit (C5;H;)gP.O.C,H;. 

Durch diese Isomerie wird die Fünfwerthigkeit des Phosphor’s in den 
Verbindungen PX, erwiesen (Ber. 18, 2118). 

Ganz ähnliche Phosphorverbindungen wie Benzol bilden auch 
Toluol, Xylol und Naphtalin. 

Ferner existiren den Phosphorverbindungen analoge Arsenver- 
bindungen (Ber. 19, 1031) und Antimonverbindungen, wie Triphenylstibin 
(Gelb (Ber. 18, Ref. 444). 


Silieiumphenylchlorid CD. SC, ist durch Erhitzen von Quecksilber- 
diphenyl mit SiCl, auf 3000 erhalten worden. Es bildet eine an der 
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Luft rauchende Flüssigkeit, die bei 1970 siedet. Mit Wasser zersetzt 
es sich zu der Verbindung C,H;.SiO.0OH, welche man als Benzoösäure 
betrachten kann, in der 1C durch Si ersetzt ist — daher Silicoben- 
zoësäure genannt. Mit Alkohol entsteht der Triaethylaether C,A,. 
Si(0.C-H;)g, eine bei 237° siedende Flüssigkeit. Mit Zinkaethyl entsteht 
aus dem Chlorid Siliciumphenyltriaethyl Gef, SC-B eine bei 
230° siedende Flüssigkeit. 7 
Silieiumtetraphenyl Si(C,H;), entsteht durch Einwirkung von Natrium 
auf ein Gemenge von SiCl,, Chlorbenzol und Aether (Ber. 18, 1540; 19, 
1012). Es bildet ein weisses Pulver, das sich aus Benzol krystallinisch 
abscheidet. Es schmilzt bei 2280 und destillirt über 3000. 


Die Arsen- und Silieiumverbindungen bilden den Uebergang zu 
den metallorganischen Verbindungen (vergl. S. 160), von denen indessen 
in der Benzolreihe nur die (uecksilber-, Wismuth-, Zinn- und Blei- 
verbindungen bekannt sind. 

Quecksilberdiphenyl (C,H;»Hg entsteht durch längeres Behandeln 
einer Lösung von Brombenzol in Benzol mit flüssigem Natriumamalgam ; 
Zusatz von etwas Essigaether erleichtert die Reaction (vergl. S. 164). 
Es krystallisirt in farblosen rhombischen Prismen, schmilzt bei 1200 
und ist sublimirbar. Am Licht färbt es sich gelb. Es löst sich leicht 
in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Aether und Alkohol; 
in Wasser ist es unlöslich. Beim Destilliren zersetzt es sich grössten- 
theils in Diphenyl, Benzol und Quecksilber. Durch Säuren wird es 
unter Bildung von Benzol und Quecksilbersalzen zersetzt. Durch Ein- 
wirkung der Halogene (1 Mol. entstehen Haloidverbindungen, wie 
Col, Hal, aus welchen durch feuchtes Silberoxyd das Hydroxylde- 
rivat C,H;.HgOH gebildet wird, — ein krystallinischer, stark alkalischer 
Körper, der Ammoniak aus Ammoniumsalzen ausscheidet. 

Wismuthtriphenyl (C,H;)sBi entsteht, durch Erhitzen von Brombenzol 
mit Bismuthnatrium, krystallisirt aus heissem Alkohol in Nadeln oder 
Blättchen und schmilzt bis 820 (Ber. 20,54). Beim Erwärmen mit 
conc. Salzsäure wird es in BiCl; und Benzol gespalten. 

Bleitetraphenyl (C,H;);Pb entsteht durch Erhitzen von Brombenzol 
mit Bleinatrium und Essigester. Es ist dem Quecksilberdiphenyl sehr 
ähnlich, krystallisirt in kleinen Nadeln, schmilzt bei 225° und zersetzt 
sich gegen 270° (Ber. 20, 717). 


Homologe Aniline. 

Die Homologen des Anilins werden, ähnlich dem Anilin, 
durch Reduction der Nitroderivate der homologen Benzole er- 
halten. In der Technik werden die methylhaltigen Homologen 
(Toluidin, Nylidine, Cumidine) auch durch Erhitzen von HCl- 
Dimethylanilin oder -Metbyltoluidin auf 300° in Autoclaven ge- 
wonnen (v. S. 581). 


Richter, Organ. Chemie. 5. Auf, 39 
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Toluidine GET. Die 3 isomeren Toluidine entstehen 


durch Reduction der entsprechenden 3 Nitrotoluole. Das rohe 
käufliche, durch Reduction von gewöhnlichem Nitrotoluol erhaltene 
Toluidin (s. S. 576), besteht aus dem Gemenge von festem Para- 
und flüssigem Orthotoluidin, von denen ersteres bei starkem Ab- 
kühlen auskrystallisirt. 

Um das Orthotoluidin von dem gelöst gebliebenen Paratoluidin 
zu trennen, verwandelt man sie durch Erhitzen mit Eisessig in die 
Acetylverbindungen, löst letztere in 4 Th. conc. Essigsäure und fü 
80 Th. Wasser hinzu; hierbei wird das Acetparatoluid gefällt, während 
die Orthoverbindung gelöst bleibt. Ein technisches Verfahren zur 
Trennung von o- und p-Toluidin (auch von Anilin) beruht auf dem 
verschiedenen Verhalten ihrer HCl-Salze gegen Natriumphosphat (Ber. 
19, 1718 u. 2725). 

In der Technik unterscheidet man folgende Gemenge: Anilinöl 
für Blau bestehend aus reinem Anilin; Anilinöl für Roth besteht aus 
Anilin, o-Toluidin und p-Toluidin in nahezu molecularen Mengen; Ani- 
linöl für Safranin, aus dem Destillate der Fuchsinschmelze gewonnen, 
besteht aus Anilin und o-Toluidin. 

Durch directe Oxydation werden die Toluidine, ähnlich wie 
Anilin, meist in Azoverbindungen übergeführt; wenn aber die 
Amidogruppe Säureradicale enthält, so können diese Säuretoluide 
mittelst Kaliumpermanganat oxydirt und durch Verseifen aus ihnen 
Amidobenzo@säuren erhalten werden. Ferner können die Säure- 
toluide, ähnlich wie die Anilide, chlorirt, bromirt und nitrirt 
werden; hierbei stellt sich die substituirende negative Gruppe 
stets neben die Amidogruppe (in die Orthostellung). Durch Ver- 
seifen dieser Toluide erhält man substituirte Toluidine. 

Paratoluidin (1, 4, aus festem Paranitrotoluol, krystallisirt in 
grossen Tafeln, schmilzt bei 450 und siedet bei 195%. Aus kochendem 
Wasser scheidet es sich beim Erkalten in wasserhaltigen Krystallen 
ab, die an der Luft verwittern. Durch Chlorkalklösung wird es nicht 
gefärbt. Die Acetylverbindung C-H..NH.C,H;O schmilzt bei 147° und 
siedet gegen 306%. Das Formyltoluid C,H..NH.CHO entsteht durch 
Destillation von Toluidin mit Oxalsäure (S. 594); mit cone. Salzsäure 
destillirt bildet es (1, 4)-Tolunitril, welches Terephtalsäure giebt. 

Methyl- und Dimethyl-paratoluidin sieden bei 2020. 

Orthotoluidin (1, 2) (Pseudotoluidin) erstarrt nicht bei —20° und 
siedet bei 1990; sp. Gew. 1,00 bei 150%. Wird durch Chlorkalklösung 
und Salzsäure violett gefärbt; ein Gemenge von Schwefelsäure und 
Salpetersäure färbt es blau. Eisenchlorid scheidet aus der HCl-Lösung 
einen blauen Körper (Toluidinblau) ab. Seine Acetylverbindung schmilzt 
bei 1070 und bildet durch Oxydation mit KMnO, und Verseifen Ortho- 
amidobenzoösäure (Ber. 14, 263). Durch Eintritt von NO, deriviren von 
ihm 4 isomere Nitro-orthutoluidine (Ann. 228, 240). 
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Metetoluidin (1, 3), aus Metanitrotoluol und aus Metanitrobenz- 
aldehyd (v. Ber. 15, 2009), erstarrt nicht bei —13°, hat das sp. Gew. 
Gre bei 250 und siedet bei 197°, Seine Acetylverbindung schmilzt 

ei 650. 

Ditolylamin (CH,.CH3)NH entsteht ähnlich dem Diphenylamin 
(S. 589) durch Erhitzen von HCI-Toluidin mit Toluidin. Ein krystal- 
linischer Körper, der gegen 360° siedet. ` 

Xylidine Cs Ha(CHg)a.NHa. 

Alle 6 möglichen Isomere sind bekannt: 3 vom Metaxylol, 2 vom 
'Orthoxylol und 1 vom Paraxylol derivirend (s. Ber. 18, 2669). Das im 
Handel vorkommende, aus Dimethylanilin gewonnene Xylidin, welches 
zur Darstellung rother Azofarbstoffe dient, besteht wesentlich aus 
Amidoparazylol (Ber. 18,2664) und Amidometaxylol (Ber. 18, 2919. 

Ueber die Sulfosäuren der Xylidine s. Ber. 19, 137. 

Amidotrimethylbenzole C DACH. 3H- 

Das in der Technik durch Erhitzen von HCi-Xylidin mit Methyl- 
alkohol auf 250° unter Druck gewonnene Product (s. S. 581), das zur 
Darstellung rother Azofarhstoffe dient, besteht wesentlich aus Cumidin 
und Mesidin (Ber. 15, 1011, 2895). Das Cumidin ist Psendocumidin von 
der Structur (1, 2, 4,5 — NH, in 1) (Ber. 18,92 und 1146) und ent- 
steht auch aus Nitropseudocumol; es schmilzt bei 630, siedet bei 2350 
und bildet ein schwer lösliches Nitrat. Durch Kochen seiner Hydrazin- 
verbindung (;Hs(CHz)3.NH.NH, mit Kupfersulfat (s. S. 620) entsteht aus 
ihm Pseudocumol C,Hz(CH3); (1, 3, 4). Durch Ersetzung der Amid- 
gruppe durch Brom und dann COH entsteht Durylsäure. 

Das Mesidin (s. o), Amidomesitylen, entsteht auch aus Nitromesi- 
tylen und siedet bei 229° (v. Ber. 18, 2229). - 

Beim Erhitzen von HCl-Pseudocumidin oder HCl-Mesidin mit 
Methylalkohol entsteht 

Amidoisodurol C,H(CH;),.NHs, das bei 2500 siedet. Durch Er- 
setzung der Amidgruppe durch Hydroxyl entsteht aus ihm ein bei §1° 
schmelzendes Tetramethylphenol (Ber. 18, 1149). 

Amidopentamethylbenzol C,(CH3);.NHs entsteht leicht durch Erhitzen 
von Pseudocumidin mit Methyljodid auf 250° (Ber. 18, 1321). Es schmilzt 
bei 1520 und siedet bei 277%. Durch Ersetzung von NH, durch OH 
entsteht aus ihm Pentamethylphenol (,(CH3);.OH. 

Homologe des Anilins mit höheren Alkylen werden leicht durch 
Erhitzen von Anilin mit Fettalkoholen und ZnCl, auf 260—2800 ge- 
wonnen (v. S. 581); das Alkyl stellt sich hierbei zur Amidogruppe in 
die Parastellung. p-Amidoaethylbenzol C,H,(C>H;).NHz,, auch aus Nitro- 
aethylbenzol erhalten (Ber. 17,767 u.2300) siedet bei 2140. Amidopropylbenzol 
C,H,(C;H-).NHa siedet bei 225°, die Isopropylverbindung bei 217° (Ber. 
17, 1231). Amidoisobutylbenzol C,H,(C,H,).NH, entsteht leicht durch Er- 
hitzen von HCl-Anilin mit Isobutylalkohol auf 280° (Ber. 18, 1009) 
und siedet bei 2310. Amidooetylbenzol Cell del (ND, aus norm. Octyl- 
alkohol, schmilzt bei 190 und siedet bei 3100. (Ber. 18, 133). 
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Diamidoverbindungen. 


Die Diamidoverbindungen werden durch Reduction der 
Dinitro- und Nitroamidoverbindungen mit Zinn und Salzsäure er- 
halten. Die 3 Diamidobenzole oder Phenylendiamine CH, (NH) 
entstehen auch aus den 6 Diamidobenzo&säuren Ce H NH, 1 OO-H 
durch Abspaltung von COs. Ferner werden sie durch Reduction 
der Nitrosoverbindungen der tertiären Aniline, wie NO.C,H,.N(CH3)s. 
(S. 587) gebildet. Die Monoamine können in Diamine überge- 
führt werden, indem man sie zunächst in Amidoazoverbindungen 
verwandelt und letztere dann durch Reduction spaltet (s. S. 631). 

Die Diamine sind feste farblose Körper, die sich an der 
Luft rasch bräunen. Sie sind zweisäurige Basen und geben meist 
gut krystallisirende Salze. Durch Eisenchlorid werden sie meist 
intensiv gefärbt. 

Diamidobenzole oder Phenylendiamine C,H,(NHa)>. 

o-Phenylendiamin (1, 2), aus o-Nitranilin, krystallisirt aus heissem 
Wasser in vierseitigen Tafeln, schmilzt: bei 102° und siedet bei 252°. 
Die salzsaure Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelroth gefärbt (s. oi 
m-Phenylendian.in (1, 3) entsteht leicht aus gew. m-Dinitrobenzol, 
schmilzt bei 630 und siedet bei 2570. Es färbt verdünnte Lösungen von 
salpetriger Säure intensiv gelb und kann zur quantitativen Bestimmung 
der letzteren im Wasser dienen (Ber. 14, 1015). p-Phenylendiamin 
(1, 4) wird am leichtesten durch Spaltung von Amidoazobenzol er- 
halten, schmilzt bei 1479 und siedet bei 267°. Durch MnO, und Schwefel- 
säure wird es zu Chinon oxydirt. Sein Dimethylderivat GC Bak 
ist als p-Amidodimethylanilin (S. 588) beschrieben worden. Das Tetra- 
methylderivat dient als Reagenz auf Ozon (Ber. 19, 3196). 

Diphenylirte Diamidobenzole C,H,(NH.C,H;), entstehen durch 
Erhitzen von Resorein und Hydrochinon (C,H,(OH), mit Anilin und 
CaCl; oder ZnCl, (vgl. Dioxydiphenylamin, S. 590). 

Triamidobenzole Q,Hz(NH3),. Das benachbarte (1,2, 3) entsteht aus 
Triamidobenzoösäure (aus Chrysanissäure). In reinem Zustande ist es 
farblos, schmilzt bei 1030 und siedet bei 330°. Es reducirt Silberlösung- 
schon in der Kälte, wird durch Eisenchlorid violett, dann braun ge- 
färbt; löst sich in Schwefelsäure, die ein wenig Salpetersäure enthält,. 
mit tiefblauer Farbe. Das unsymmetrische (1, 2, 4) entsteht durch. 
Reduction von «-Dinitroanilin (S. 585) und durch Spaltung von Chry- 
soidin (s. Ber. 15, 2197): es bildet eine krystallinische Masse und wird. 
durch Eisenchlorid weinroth gefärbt (s. dagegen Ber. 17, Ref. 285). 

Ueber Tetraamidobenzole s. Ber. 20,325 u. 2114. 


Diamidotoluole, Toluylendiamine C,H,(CH,)(NH3)s- 
_  0-p-Diamidotoluol (1, 2, 4—CHz in 1}, durch Reduction von gew. 
Dinitrotoluol, bildet lange, in kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln, 
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schmilzt bei 990 und siedet bei 250%. Es dient zur Darstellung von 
Toluylenroth. 


m-p-Diamidotoluol (1, 3, 4—CH;z in 1), die 2 NHz-Gruppen in der 
Orthostellung, entsteht aus m-Nitroparatoluidin, bildet in kaltem Wasser 
leicht lösliche Schuppen, schmilzt bei $90 und siedet bei 2659; es ist 
das am leichtesten darstellbare Orthodiamin. o-m-Diamidotoluol (1, 2, 3) 
(die 2 Amidgruppen in der Orthostellung) entsteht aus dem entsprechen- 
den Nitroorthotoluidin, schmilzt bei 630 und destillirt bei 2550 (Ann. 
228, 343). 
o-o-Diamidotoluol (1, 2, 6), aus o-Nitroorthotoluidin, schmilzt 
bei 1030, 


Unterscheidung der Ortho-, Meta- und Paradiamine. 


Die 3 isomeren Diamine unterscheiden sich sehr deutlich 
durch zahlreiche Reactionen und zeichnen sich namentlich die 
Orthoderivate durch ihre,Fähigkeit aus, verschiedenartige Conden- 
sationsproducte zu bilden. 


1) Durch Eisenchlorid werden die Paradiamine beim Erwärmen 
zu Chinonen, wie Des, oxydirt, die leicht am Geruche erkennbar 
sind. Aus den Orthodiaminen (ihren Salzen) werden durch Eisenchlorid 
intensiv gefärbte Verbindungen von complieirter Zusammensetzung ge- 
fällt. So entsteht aus Orthophenylendiamin die rubinrothe Verbindung 
Ca,H4sNg0.2HCI (Ber. 17, Ref. 451). 

2) Durch Einwirkung von salpetriger Säure (oder von NaNO,) 
auf die Paradiamine (ihre Salze) entstehen Diazoverbindungen, wie 


GEST; die Metadiamine geben dagegen (indem nur eine NH- 
Gruppe diazotirt und zwei Molecüle zusammentreten) gelbbraune Azo- 
farbstoffe vom Typus des Phenylenbrauns. Solche Azofarbstoffe bilden 
die Metadiamine auch durch Einwirkung von Diazochloriden (s. Chry- 
soidin). In stark saurer Lösung und bei stets überschüssiger salpe- 
triger Säure vermögen indessen auch die Metadiamine Diazoverbindungen 
zu bilden (Ber. 19,317). Die Orthodiamine bilden durch Einwirkung 
von salpetriger Säure die sog. Azimidoverbindungen, wie Azimidobenzol 
von der Formel 


KE 
{s. Ber. 18. 3134 u. 19, 1758). Solche Azimidoverbindungen können auch 
durch Oxydation der Hydrazimidoverbindungen, wie GAENE 
gebildet werden (Ber. 18, 3135). 
3) Beim Erwärmen ihrer HCl-Salze mit Rhodanammonium eben 
alle drei isomeren Arten von Diaminen Dirhodanate, wie Gun 
Erhitzt man diese Dirhodanate auf 120°, so bilden die Orthodiamine 


NN 
GETS oder GEL] NE 
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Phenylensulfharnstoffe GEST, welche durch Erwärmen mit 


alkalischer Bleilösung nicht verändert (entschwefelt) werden; dagegen 
werden die aus den Meta- und Paradiaminen entstehenden Verbindungen 
durch alkal. Bleilösung sofort geschwärzt (Reaction von Lellmann. 
Ber. 18, Ref. 326). 

In analoger Weise vereinigen sich alle Diamine mit den Senf- 

ölen zu Phenylendisulfallylharnstoffen (v. S. 387): 
-NHs , ons. — pm /NH.CS.NH.C;H; 
Deg, -+ 2CS:N.CzH; = CHINH CS NH CGH 
Schmilzt man diese Producte, so zerfallen die der Orthodiamine im 
Phenylensulfharnstof? und Dialkylsulfharnstoffe 
/NH.CS.NH.C3H; _ NENS a/NH.C;H,,. 
D ag Ca HCH, — Debleep LR + CSNH.CH; 
die geschmolzene Masse erstarrt sofort krystallinisch und der gebildete 
Phenylensulfharnstoff wird durch alkalische Bleilösung nicht geschwärzt. 
Die Verbindungen der Metadiamine schmelzen dagegen unzersetzt, 
während die der Paradiamine nach dem Schmelzen völlig zersetzt werden 
(Ber. 18, Ref. 327 u. 19, 508). 

Die Paradiamine vermögen ferner verschiedenartige Farbstoffe 
zu bilden. Durch Oxydation im Gemenge mit primären Aminen (oder 
Phenolen) bei gew. Temperatur bilden sie die Indoamin- und Indophenol- 
farbstoffe, bei höherer Temperatur die sog. Sufranine. Durch Oxydation 
mit Eisenchlorid bei Gegenwart von H,S bilden alle Paradiamine, welche 
eine freie NH,-Gruppe enthalten, S-haltige Farbstoffe des Thiodiphenyl- 
amins (Lauth’sche Farbstoffe, S. 592) 

Die Metadiamine bilden mit Diazoverbindungen Azo farbstoffe 
(s. ok während aus den Orthodiaminen durch Einwirkung von Ortho- 
diketonen etc. Chinoxalin- und Phenazinfarbstoffe (s. u.) gebildet werden. 


Condensationsproducte der Orthodiamine. 


Die Orthodiamine, welche die zwei Amidgruppen in be- 
nachbarter Stellung enthalten, zeigen die Fähigkeit Verbindungen 
zu bilden, in welchen die zwei N-Atome der Amidgruppen durch 
ein oder zwei Kohlenstoffatome verkettet sind. Diese Verbin- 
dungen gehören theils zu den Amidinen (s. S. 607), theils zu 
den Chinoxalinen und Phenazinen. Analoge Amidinderivate werden 
auch von den Amidophenolen und Amidothiophenolen (s. diese) 
der Orthoreihe gebildet. 

Die Amidinderivate oder Anhydrobasen der Orthodiamine 
entstehen 

1) Aus den Säureaniliden der Orthonitraniline durch Reduction 
mit Zinn und Salzsäure, indem die NO,-Gruppe zu Amido reducirt und 


zugleich Wasser abgespalten wird (Anhydrobasen von Hobrecker und 
Hübner, Ann. 209, 339): 
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N OR} 30, CC E + 38,0 


2 ZA 
o-Nitroacetanilid o-Phenylenaethenylamidin. 


ER ee "ds 3m, GC + 38,0 
o-Nitrobenzanilid Phenylenbenzenylamidin, 


2) Dieselben Anhydrobasen oder Amidine entstehen auch direct 
aus den Orthodiaminen beim Erhitzen mit Säuren (wie Ameisensäure, 
Essigsäure, Benzoösäure, Phtalsäure), indem die zunächst gebildeten 
Säureanilide (Ber. 19,1757) Wasser abspalten (Ber. $, 677; 10, 1123): 

CNA + CH,.CO.OH = CC CECR + 2,0 
Toluylen-aethenylamidin. 
Dieselben Verbindungen entstehen auch durch Erhitzen der Orthodia- 
mine mit Acetessigester (Ber. 19, 2977 u. 12,053); Paraphenylendiamin 
bildet dagegen ein Anilid der Acetessigsäure (Ber. 19, 3303). 

3) Ganz ähnliche Verbindungen entstehen auch durch Einwirkung 


der Orthodiamine auf Aldehyde (Benzaldehyd, Furfural, Salicylaldehyd 
etc. (Aldehydinbasen von Ladenburg, Ber. 11,590): 


o-Toluylendiamin 


N H, ` ` Bi A H ER CH; s 
GENE: ZOO De DR eo + 2H,0 
Benzaldehyd Benzaldelydin. 


Nimmt man zu dieser Reaction die HCl-Salze von Orthodiaminen (mit 
2HCl), so wird 1 Mol. HCI frei und können dadurch leicht die Ortho- 
diamine von den Meta- und Para-diaminen unterschieden werden (Ber. 
11, 1650). Die neuesten Untersuchungen bestätigen, dass die Aldehydin- 
basen wahre Amidine darstellen, indem das Benzaldehydin auch aus 
Phenylen-benzenylamidin (s. o) durch Erhitzen mit Benzylchlorid Ges 
CHCl erhalten werden kann (Ber. 19,2025). Ferner vermögen auch 
Fettaldehyde analoge Aldehydinbasen zu bilden (Ber. 20, 1585). 


Die Phenylenamidine (Anhydrobasen und Aldehydine) sind den 
Diphenylamidinen (S. 507) ganz analog. Es sind krystallinische, sehr 
beständige Körper, eiusäurige Basen, die meist gut krystallisirende Salze 
bilden. Mit Säurechloriden oder-anhydriden vermögen sie keine Säure- 
verbindungen zu geben. Mit Alkyljodiden (1 u. 2 Mol.) vereinigen sie 
sich zu Ammoniumjodiden, welche mit Kalilauge entsprechende Hy- 
droxyde bilden. 


Phenylen-methenylamidin C,H Co an CH. Phenylenformamidin (s. S. 302), 


aus o-Phenylendiamin und Ameisensäure, schmilzt bei 1670. Phenylen- 
aethenylamidin PRS SC.CH;, Phenylenacetamidin, schmilzt bei 176°. 
7 


Phenylenbenzamidin GC DOE schmilzt bei 280%. Durch Erhitzen 
mit Benzylchlorid entsteht aus ihm Benzaldehydin (s. oi Eine Oxy- 
verbindung des Methenylamidins entsteht durch Erhitzen von o-Toluylen- 
diamin mit Imidokohlensäuresster (S. 375): 
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NH +, fe? SH 
Ee + HN:C CE = Hy bs + NH,Cl + C>H;.OH. 


Durch Erhitzen der Aethoxylverbindung mit Salzsäure entsteht 
Toluylen-oxymethenylamidin oder Toluylenharnstof 
CH Op oder CaA Sco 
TANZ” 1-6 NH7 
(tautomere Formen), das auch durch Erhitzen von o-Toluylendiamin 
mit Harnstoff gebildet wird (Ber. 19, 2652). Analog dem o-Toluylen- 


harnstoff ist der o-Phenylensulfharnstoff ep: (8.614). 


Sehr bemerkenswerth ist ferner die Condensirbarkeit der 
Orthodiamine mit Glyoxal CHO.CHO und anderen Dicarbonyl- 
verbindungen _CO.CO._ zu basischen Verbindungen vom Typus 
des Chinowalins 


NH, CHO N:CH 
GR. = = CH + 2H,0 
Fang, t égo 7 "gd i 


und des Phenaziws Ge E, (s. diese). Es beruht hierauf 
die Reaction von Hinsberg und Körner zum Nachweis der 
Orthodiamine namentlich mittelst Phenanthrenchinon. Empfind- 
licher ist die Reaction bei Anwendung von Krokonsäure (Ber. 
19, 2727). 

Wie mit Aldehyden verbinden sich die Ortbodiamine auch 
mit Traubenzucker (Ber. 20, 281 u. 495). 


Diazoverbindungen. 


Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf die primären 
Amidoverbindungen der Fettreihe wird die Amidogruppe direct 
durch die Hydroxylgruppe ersetzt (v. S. 143): 

R.NH, + NOH = R.OH + Na + H30. 
Die Amidoproducte der Benzolreihe geben dagegen zuerst als 
Zwischenproducte die sog. Diazoverbindungen, welche weiter 
in Hydroxylverbindungen übergeführt werden können: 


Gel, SH: GI Na NO, C;H,.0H 
Amidobenzol Salpeters. Diazobenzol Phenol. 


Je nach den Bedingungen der Reaction werden Diazo- 
oder Diazoamido-verbindungen erhalten. Lässt man sal- 
petrige Säure (oder deren Dämpfe) auf die Salze der Amido- 
derivate in wässeriger Lösung einwirken, so entstehen Salze der 
Diazoverbindungen : 

C;H,.NH3.NO;H + NOH = Gef, Na NO: + 24,0 
Salpeters, Aniliu Salpeters. Diazobenzol. 
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Wirkt man dagegen auf die freien Amidoverbindungen 
in alkoholischer oder aetherischer Lösung ein, so entstehen die 
Diazoamidoverbindungen: 

2C,H;.NH; + NOH = Cs H;.Na.NH.CH; + 2H;0 
Diazo-amidobenzol. = 
Es werden hierbei zunächst die Diazoverbindungen gebildet, 
welche mit einem zweiten Molecül der freien Base sich zu Diazo- 
amidoverbindungen vereinigen (s. S. 618): 
Cal: Aa ADs + C5H5.NH, = Del, Aa XD, + NOzH. 

Anstatt mit freier salpetriger Säure (ihren Dämpfen) auf die 
Salze der Amidokörper einzuwirken, gewinnt man die Diazokörper 
leichter und reiner, indem man die Amidokörper in 2 Aeq. verdünnter 
Salpetersäure oder Schwefelsäure löst und die aequivalente Menge Ka- 
lium- oder Natriumnitrit hinzufügt (Ber. 8, 1073): 

C5H;.NH3.N0;H + NOH + NOK = (,H;.N5.N0; + 2E50 + NOK. 

Zur Darstellung der Diazoamidoverbindungen fügt man zu der 
aetherischen Lösung des Amidokörpers (2 Mol.) Amylnitrit oder Aethyl- 
nitrit (1 Mol.) hinzu und lässt über Schwefelsäure verdunsten (ibid.): 

2C;H;.NHa + C3H,.0.NO = Del Na NH: + H0 + CH;.0H. 
Leichter gewinnt man sie, indem man zu der wässerigen Lösung der 
HCl-Aniline (2 Mol.) die wässerige Lösung von NOK und KOH (je 1 
Mol.) hinzufügt: 

20,8;.NHa.HC1 + NOK + KOH = (5H;.Na.NH.C;H,; + 2KC1 + 38H30. 
An Stelle von Alkalien empfiehlt es sich häufig Natriumacetat anzu- 
wenden (Ber. 17,641). Die Reaction verläuft hierbei in der Weise, 
dass durch NO,K und 1 Mol. C,H,.NH,.HC! die Diazoverbindung ge- 
bildet wird, welche sich mit dem durch KOH frei gemachten Anilin 
sogleich zu der Diazoamidoverbindung vereinigt (vgl. Amidoazobenzol). 
Alle diese Reactionen müssen in der Kälte ausgeführt werden. 

Aus den secundären Anilinbasen entstehen durch Einwirkung von 
salpetriger Säure dieselben Diazokörper, indem die Alkylgruppe als 
Alkohol abgespalten wird: 

C;H;.NH(C3H,).NO;H + NOH = Cell: Na AU + H,0 + C5H;.0H; 
während durch Einwirkung von Kaliumnitrit Nitrosokörper erhalten 
werden (vgl. S. 586). ` 

Durch weitere Einwirkung von salpetriger Säure auf die gelösten 
Diazoamidokörper werden sie in Diazokörper übergeführt, und letztere 
zuletzt durch Wasser in Phenole verwandelt. 

Ein anderes zuweilen anwendbares Verfahren zur Diazotirung 
besteht in der Einwirkung von Zinkstaub und Salzsäure auf das sal- 
petersaure Salz der Amidoverbindung (Möhlau): 

0,H;.NH3.NO;H + Zn + 3HCl = Del: Nal + ZnCl, + 3H50. 

Die Diazoverbindungen sind Anfang der 60er Jahre von 
P. Griess entdeckt worden; ihre Structur wurde von Kekul& 
aufgeklärt. Sie enthalten alle die aus 2 Atomen Stickstoff be- 
stehende Diazogruppe Ns, welche einerseits 1 Atom Wasserstoff 
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im Benzol ersetzt, andererseits mit noch einer einwerthigen Gruppe 
verbunden ist — wie aus folgenden Formeln ersichtlich: 


Salpetersaures Diazobenzol (4H;.N=N.O.NOs 
Schwefelsaures Diazobenzol CeHs.N=N.0.80;H 


Diazobenzolchlorid Cell, Nah 
Diazobenzolkalium C;H;.N=N.OK 
Diazobenzolsilber C;H;,.N=N.OAg 
Diazoamidobenzol Cell, Nah. Defi: 
Diazobenzolsulfosäure Gel, Noah BO. + 


Diese Structur der Diazokörper ist gegenwärtig völlig bewiesen 
durch die Existenz der sog. Tetrabrombenzoldiazosulfosäure 


CBr, > (Ber. 9, 1537), ferner durch die Beziehungen der Diazo- 
körper zu den Hydrazinen (vgl. Ann. 190, 100). 

Das sog. freie Diazobenzol (S. 624) ist noch nicht im reinen 
Zustande erhalten und analysirt worden; es entspricht aber wahr- 
scheinlich der Formel (,H;,.N=N.OH. 

Die Diazochloride vermögen mit Goldchlorid und Platin- 
chlorid Doppelsalze zu bilden, wie 

CeHs-NaC1.AuClg (Ce H5- N-O DO 
Die Diazobromide vereinigen sich mit noch 2 Atomen Brom zu 
Perbromiden: 

C,H;.NaBr.Bra Diazobenzol-perbromid. 

Die schwefelsauren Salze geben durch Einwirkung von 
Kaliumsulfit Diazosulfosäuren: 

C;H;.N.SO,H + Bebe = Del Sa SOK + SO,KH, 
welche durch Reduction in Hydrazine übergehen. 

Die Diazoamidoverbindungen entstehen auch durch directe 
Zusammenwirkung der Salze der Diazoverbindungen mit primären 
und secundären Anilinen (v. Ber. 14, 2448): 

CoH- Na. He + BEI NÉI = DÉI Ra MÉ ONE, + DÉI RE NOH 
GIS RO + Së ran = CoH: No NGH i Wien ag: 
ferner: 
CeHs-Na.OK + CoH. NÉI HOI = CoH. Na.NH.C,H; + KCL + BA. 

Es erklärt sich hieraus die Bildung der Diazomidokörper 
bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf die freien Amido- 
körper (S. 617). Ueber die Constitution der Diazoamidoverbin- 
dungen substituirter Aniline s. S. 625. 


. Ferner können die Diazoamidokörper auch durch Einwirkung der 
Nitrosoamine auf die primären Amidokörper entstehen: 


(CeHa)aN.NO + NHo.Cs H; = (Ela H SH Cal + BA. 
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.. „Wie mit den primären und secundären Anilinen, so vermögen die 
Diazokörper auch mit den primären und secundären (nicht aber mit 
tertiären Aminen der Fettreihe zu gemischien Diazoamidoverbindungen 
sich zu vereinigen, wie: 

Ce, Sa NH.C>H; und C,H;.N5.N(CH3).. 

Durch Einwirkung von Natriumalkoholat und Alkyljodiden 
auf die Diazoamidoverbindungen kann der Wasserstoff der NH- 
Gruppe durch Alkyle ersetzt werden. Die so entstehenden Diazo- 
alkylamidorerbindungen werden durch überschüssige kalte Salz- 
säure in Diazochloride und Alkylaniline zerlegt: 

GR ICAL + HCI = GE Sa + NESH 
‚65 
ein Beweis für die angenommene Constitution der Diazoamido- 
verbindungen (Ber. 19, 2034, 3239). 


Die Salze der Diazoverbindungen sind meist krystallinische 
farblose Körper, die sich an der Luft leicht bräunen. Sie sind 
in Wasser leicht löslich, wenig in Alkohol und werden durch 
Aether aus der alkoh. Lösung gefüllt. Sie sind meist sehr un- 
beständig und zersetzen sich beim Erhitzen oder durch Schlag 
unter heftiger Explosion. 

Die Diazoverbindungen sind sehr reactionsfähig und zeigen 
mannigfache, sehr glatt verlaufende Reactionen, bei denen Stick- 
stoff frei wird und die Diazogruppe am Benzolkern direct durch 
Halogene, Wasserstoff, Hydroxyl und andere Gruppen ersetzt wird. 

Kocht man die Salze der Diazoverbindungen (am besten die 
schwefelsauren) mit Wasser, so wird die Diazogruppe durch 
Hyäroxyl ersetzt, unter Bildung von Phenolen: 

GË NR + BA = C;H,.0H + Na + NO;H 
Cels NaBr -+ Bal = (5H,.0H + Na + HBr. 

Beim Erwärmen mit 1 Mol. Salpetersäure entstehen Mononitro- 
phenole (Ber. 18, 1338). Ueber einige abweichende Umsetzungen s- 
Ber. 20, 1137. 

Eine Ersetzung der Diazogruppe durch Hydrosulfid (SH) findet 
statt beim Erwärmen von Diazobenzolsulfosäure mit alkoh. Kaliumsul- 
fid (Ber. 20, 350): 


Na \ Ek 
Del GÄ. + (ët = Del S0,K + Na. 


In analoger Weise entsteht durch Einwirkung von Diazobenzolsulfosäure 
auf Mercaptan eine Verbindung, die sich beim Stehen oder Erwärmen 
unter Entwickelung von Na in die Aethylsulfidverbindung umsetzt (Ber. 
17, 2075): 


RBE, _ am SCH, 
Delen: Te OEKO Na + Ne 
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Kocht man die Salze mit starkem Alkohol, so wird die 
Diazogruppe durch Wasserstoff ersetzt und es entstehen Kohlen- 
wasserstoffe, während der Alkohol zu Aldehyd oxydirt wird: 

Ce, ka HO, + C>H,0 = C,H; + Kë + SO,Hs kb C5H,0. 

Anstatt die Amidokörper zuerst in Diazokörper überzuführen, 
kann man in ihnen auch direct die NHs-Gruppe durch Wasserstoff 
ersetzen, indem man sie in mit salpetriger Säure gesättigten Alkohol 
(Aethylnitrit) einträgt und dann erwärmt; es entsteht hierbei zuerst der 
Diazokörper, der durch den Alkohol sogleich zerlegt wird. Zuweilen 
empfiehlt es sich den Amidokörper in wenig conc. Schwefelsäure zu 
lösen, salpetrige Säure einzuleiten und dann mit Alkohol zu zerlegen 
(Ber. 9, 599). 

Zuweilen wird beim Kochen mit Alkohol die Diazogruppe nicht 
durch Wasserstoff, sondern durch Oxyaethyl (0.05H,) ersetzt; in ge- 
Ze Mage findet das auch beim Anilin und Toluidin statt (Ber. 17, 
1917; 18, 65). 

Die Ersetzung der Diazogruppe durch H erfolgt zuweilen auch 
durch Ueberführung in die Hydrazinverbindung und Kochen mit Kupfer- 
sulfat (s. Phenylhydrazin). Auf der intermediären Bildung von Hydra- 
zinen beruht wahrscheinlich auch die Reaction beim Kochen der 
Diazochloride mit Zinnchlorürlösung (17, 2329): 

Gel d Dal Nal + SnCl -+ H0 Es C;Hz(C,Hs) + Na < SnOCla + HCL. 

Erhitzt man die PtCl,-Doppelsalze (S. 618) für sich oder 
besser mit trockener Soda oder mit Kochsalz, so destilliren Chlor- 
producte der Benzole über: 

(CeHs-NaC1)a.PtCl, = 20H01 + Na + 20l + Pt. 

Die Perbromide der Diazoverbindungen geben bei der 
trockenen Destillation, oder besser beim Kochen mit Alkohol 
{wobei letzterer zu Aldehyd oxydirt wird) Brombenzole: 

CG. Na Br- = CoH; Br + Na + Bra. 
Erwärmt man die Diazosalze mit HJ-Säure oder mit KJ in saurer 
Lösung, so werden Jodbenzole ausgeschieden: 
C;H5.N5.S0,H + HJ = CHJ Eu N + S0,Ha. 

HBr- und HCl-Säure wirken ähnlich, wenn der Diazokörper noch 
negative Gruppen enthält (Ber. 8,1428 u. 13, 954). Ferner wird auch 
in den 3 Diazozimmtsäuren durch Erwärmen mit cone. HCl-Säure die 
Diazogruppe durch Chlor ersetzt (Ber. 16, 2036). 

Ebenso verhalten sich auch die trockenen Sulfate der Diazo- 
roe beim Erhitzen mit conc. Halogenwasserstoffsäuren (Ber. 

, 961). 

Auch aus den Diazochloriden der Benzole entstehen beim Kochen 
mit HCl- oder HBr-Säure, neben Phenolen, in reichlicher Menge auch 
Chlor- und Brombenzole (Ber. 18,337, 1936). 

Sehr bemerkenswerth sind die durch Kupferoxydul-verbin- 
dungen bewirkten Umsetzungen der Diazosalze (Reactionen von 
Sandmeyer). 
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Beim Erwärmen von Diazochloriden in wässeriger Lösung 
mit einer Lösung von Kupferchlorür entstehen die entsprechenden 
Chlorbenzole. Es werden hierbei zunächst Verbindungen mit 
Kupferchlorür gebildet (Ber. 19, 810), die rasch weitere Zersetzung 
erleiden: 

Del, Aal Dustle = CHCl + Na + CusCh. 

Besser ist die Ausbeute, wenn man zu der kochenden Kupfer- 
chlorürlösung in Salzsäure allmählig die Diazochloridlösung zufliessen 
lässt (Ber. 17,1635). Oder man fügt zu der salzsauren Lösung des 
Amides Kupferchlorür, erhitzt zum Sieden und fügt dann Natriumnitrit- 
lösung hinzu (Ber. 17, 2651). 

Aus Amidophenolen entstehen so.Chlorphenole, aus Phenylen- 
diaminen Dichlorbenzole. Bei Zusatz von Bromkalium wird Diazo durch 
Brom ersetzt unter Bildung von Brombenzolen. 

Fügt man zu der Lösung von Kupfervitriol, versetzt mit 
Cyankalium, eine Diazochlorid-Lösung, so wird die Diazogruppe 
durch die Cyangruppe ersetzt, unter Bildung von Nitrilen: 

C5Hz.N5Cl + CNK = GelzCN + Na+ KCI 


Aus den 3 isomeren Nitroanilinen OR eo entstehen so die 
Ada 


3 Nitrocyanide ER , welche weiter in die drei Nitrobenzo&- 
dy 9 


säuren C;H,(NO5).CO5H übergeführt werden können. Ebenso 
werden die 3 Amidobenzo&säuren Geen in die drei Phtal- 
säuren (,H,(COsH), umgewandelt (Ber. 18,1492). Ferner kann 
die Diazogruppe durch Nitro ersetzt werden, wenn man die 
Lösung von Diazobenzolnitrit zu frisch gefälltem Kupferoxydul 
hinzufügt. Aus Anilin entsteht so Nitrobenzol (Ber. 20, 1495). 

Die Diazoamidokörper, wie (,H;.Ns.NH.C,H, Diazoami- 
dobenzol, sind gelbgefärbte krystallinische Körper, die sich nicht 
mit Säuren verbinden; sie lösen sich in Alkohol, Aether und Ben- 
zol. Sie sind weit beständiger als die Diazoverbindungen und 
verändern sich nicht an der Luft, erleiden aber ganz ähnliche 
Umsetzungen, wie die letzteren. Bei den meisten Reactionen zer- 
fallen sie in die beiden Componenten: die Amidoverbindung 
spaltet sich ab, während die Diazogruppe die entsprechende Um- 
wandlung erleidet: 

CNA ERC, + 2HBr = CHBr + Na + CH. NH, HBr 

CeH;-Na.N H.C H; + H0 = Cel-OH + Kë + Ce: ANDA 
Beim Kochen mit conce. Salzsäure entstehen ebenfalls Phenol und Ani- 


lin. Durch kalte cone. Salzsäure findet zunächst Spaltung in Diazo- 
chlorid und Anilin statt (s. S. 619). 


622 Diazoverbindungen. 


Bei der Einwirkung von salpetriger Säure wird auch die 
Amidogruppe in die Diazogruppe verwandelt: 
CH;.No.NH.C5H, + NOH + 2NO;H = Mel Sa E + 2850. 
Beim Kochen mit schwefliger Säure in alkoholischer Lösung 
wird die Diazogruppe durch die Sulfogruppe ersetzt unter Bil- 
dung von Benzolsulfosäuren (Ber. 9, 1715): 
Col: Na XH Del, + Zell, = Col, SOS + Na + NH3.05H,,SO3B>. 
Ganz in derselben Weise reagiren auch die Diazoproducte der 
substituirten Amidoderivate. Es dient daher der Uebergang durch 
die Diazo- oder Diazoamidoverbindungen als vorzügliches Mittel, 
um die Amidokörper (resp. Nitrokörper) in die entsprechenden Ha- 
logen- und Oxyverbindungen überzuführen. So erhält man aus 
den drei isomeren Nitranilinen successive die folgenden, zu den 
drei Reihen gehörenden Derivate: 


C,H, NO. CN ER oder 9, ferner 


NH, Dias? 
NH, St B op 
op oplës ol oder GJ 


Umwandlung der Diazokörper in Azokörper. Ausser den 
erwähnten Umwandlungen zeigen die Diazokörper noch andere 
bemerkenswerthe Reactionen. Während sie mit primären und 
secundären Anilinen Diazoamidokörper geben (S. 618), bilden sie 
mit den tertiären Anilinen die Amidoazokörper (s. S. 629); in- 
dem die Diazogruppe in einen neuen Benzolkern eingreift: 

Cs Hs-Na.NOg + Cs H5-N(CH3)a = C;H3.N2.CgH4-N(CH3)a + NO;H 
Dimethylamido-azobenzol. 
In gleicher Weise wirken sie auf die Phenole, die Phenolsulfo- 
säuren und Phenylendiamine C,H,(NH,), der Metareihe, wobei 
verschiedene Klassen von Farbstoffen entstehen (die Chrysoidine 
und Tropaeoline), die zu der Gruppe der Azokörper gehören 
(s. S. 630). 

In analoger Weise erleiden die Diazoamidokörper schon beim 
Stehen oder bei Einwirkung von Anilinen eine Umwandlung in 
dieselben Azokörper (s. S. 628): 

Cs H;-Na.NH.C6H5 giebt Gel, Na Gel, ND-A 
Diazoamilobenzol Amidouzobenzol, 

Die Beziehungen der Diazokörper zu den Hydrazinkörpern 

siehe diese (S. 639). 


„. Reactionen der Diazokörper. Alle Diazokörper, auch die Diazo- 
amidokörper, geben ähnlich wie die Nitrosokörper (wie auch die sal- 
petrigsauren Salze), wenn man sie in ein Gemenge von Phenol mit 
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conc. Schwefelsäure einträgt, intensive Färbungen (Reaction von Lieber- 
mann). Fügt man zu der alkoholischen Lösung der Diazokörper eine 
alkoholische Lösung von Metadiamidobenzol (oder andere Metadiamido- 
körper), so entstehen rothe oder braune Färbungen: die Diazoamido- 
körper ragiren hierbei nur nach Zusatz von Essigsäure (Ber. 9, 1309). 
Die hierbei entstehenden Azokörper gehören zu den Chrysoidinen (S, 634). 


Salpetersaures Diazobenzol C,H;.N5.NO, entsteht durch Ein- 
wirkung von salpetriger Säure auf NO,H-Anilin in wässeriger 
oder alkoholischer Lösung, oder auf die ätherische Lösung von 
Diazo-amidobenzol (bei Gegenwart von Salpetersäure). 

Zur Darstellung wird salpetersaures Anilin mit wenig Wasser 
übergossen, der Kolben von aussen mit Eis gekühlt, und dann salpe- 
trige Säure (aus AsO und Salpetersäure vom sp. Gew. 1,30—1,35, 
v. Ber. 18, Ref. 116) eingeleitet, bis alles gelöst ist und aus einer Probe 
des Products durch Kalilauge nicht mehr Anilin ausgeschieden wird. 
Sodann filtrirt man die dunkle Lösung und fügt Alkohol und Aether 
hinzu, wodurch salpetersaures Diazobenzol als krystallinische Masse 
ausgeschieden wird. Oder man wirkt auf salpetersaures Anilin mit 
Kaliumnitrit ein (vergl. S. 617). 

Das salyetersaure Diazobenzol bildet lange farblose Nadeln 
und ist in trockenem Zustande ziemlich beständig. An feuchter 
Luft bräunt und zersetzt es sich rasch. Beim Erhitzen explodirt 
es heftig. 

Das schwefelsaure Diazobenzol (,H;.N..SO,H wird in ähn- 
licher Weise aus dem schwefelsauren Anilin erhalten. Zweckmässiger 
ist es zu der Lösung des salpetersauren Diazobenzols Schwefelsäure 
{mit 2 Vol. Wasser verdünnt) und daun Alkohol (3 Volum) und Aether 
hinzuzufügen. Es scheidet sich dann am Boden die wässerige Lösung 
des schwefelsauren Diazosalzes aus, welche nach nochmaligem Behandeln 
mit Alkohol und Aether und Verdunsten unter der Luftpumpe krystal- 
linisch erstarrt. Es bildet farblose Nadeln oder Prismen, die in Wasser 
leicht löslich sind. Explodirt bei 1000. 

Diazobenzolsulfosäure Col, Na BO. Ihr Kaliumsalz ent- 
steht, wenn man in eine kalte neutrale oder schwach alkalische Lösung 
von schwefligsaurem Kali salpetersaures Diazobenzol einträgt, wobei die 
Flüssigkeit zu einem gelben Krystallbrei von (;H;.N.SOzK erstarrt 
(Ann. 190, 73). Durch saures schwefligsaures Kali entsteht dagegen 
benzolhydrazinsulfosaures Kali C;H;.NaHa.SO;K (s. S. 641). 

Diazobenzolbromid (C,H;.NsBr scheidet sich in weissen Blätt- 
chen aus, wenn man zu der aetherischen Lösung von Diazoamidobenzol 
Brom hinzufügt; in der Lösung bleibt Tribromanilin. Aus alkoholischer 
Lösung wird es durch Aether gefällt. . 

ac) enzolperbromid CHs.NəBra wird aus der wässerigen 
Lösung des salpetersauren Diazobenzols durch eine Lösung von Brom 
in HBr-Säure oder NaBr als dunkelbraunes Oel gefällt, das bald kry- 
stallinisch erstarrt. In Wasser und Aether unlöslich, krystallisirt es 
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aus kaltem Alkohol in gelben Blättchen. Durch andauerndes Waschen: 
mit Aether wird es in Diazobenzolbromid übergeführt. 

Das Platindoppelsalz (C,H,.NsCl).PtCl,; wird in gelben Pris- 
men gefällt, wenn man zu der Lösung des salpetersauren oder schwefel- 
sauren Salzes eine salzsaure Lösung von PtCl, hinzufügt. Es ist in 
Wasser schwer löslich und verpufft beim Erhitzen. 

Diazobenzolkalium (,H;.N.OK wird durch cone. Kalilauge 
aus salpetersaurem Diazobenzol als gelbe Flüssigkeit ausgeschieden, 
die beim Verdunsten auf dem Wasserbade krystallisirt. Weisse perl- 
mutterglänzende Blättchen, die sich leicht in Wasser und Alkohol lösen; 
die wässerige Lösung zersetzt sich leicht. 

Diazobenzolsilber (,H;.N..0Ag wird durch Silbernitrat aus 
der Lösung der Kaliumverbindung als grauer Niederschlag gefällt, der 
sehr heftig explodirt. Aehnlich erhält man auch die Verbindungen mit 
Quecksilber, Blei, Zink und anderen Metallen. 

Das freie Diazobenzol (S. 618) wird aus dem Kaliumsalz durch 
Essigsäure als schweres Oel gefällt, das sich sogleich zerzetzi. 

Diazo-amidobenzol C;H;.Ns.NH.C;H; (s. S. 621) entsteht durch 
Einwirkung von salpetriger Säure auf die alkoholische Lösung 
von Anilin; ferner beim Mengen von salpetersaurem Diazobenzol 
mit Anilin, oder wenn man HÜl-Anilin mit schwach alkalischer 
Natriumpitrit-lösung übergiesst (vgl. S. 617). 

Man löst Anilin in Alkohol (6—10 Volk kühlt und leitet salpe- 
rige Säure ein, bis eine Probe beim Verdunsten krystallinisch erstarrt. 
Alsdann giesst man die Lösung in Wasser. Es scheidet sich ein dunkles 
Oel aus, das bald krystallinisch erstarrt; man wäscht es mit kaltem 
und krystallisirt dann aus heissem Alkohol. 

Leichter gewinnt man es, wenn man zu der Lösung von Anilin 
(2 Mol.) in Salzsäure (3 Mol.) Natriumnitrit (1 Mol.) und dann Na- 
triumacetat (2 Mol.) hinzufügt (Ber. 17, 641; 20, 1581). Mit Aetznatron 
entsteht direct Amidoazobenzol. Oder man löst 50 Th. Anilin in 15 Th. 
engl. Schwefelsäure und 1500 Th. Wasser und fügt bei 25—350 Natrium- 
nitrit hinzu (Ber. 19, 1953). 

Das Diazo-amidobenzol bildet goldgelbe glänzende Blättchen 
oder Prismen. In Wasser ist es unlöslich, schwer in kaltem 
Alkohol, aber leicht in heissem Alkohol, Aether und Benzol.. 
Schmilzt bei 98% und explodirt dann. 

Es vereinigt sich nieht mit Säuren, bildet aber mit Salz- 
säure und Platinchlorid ein Doppelsalz (Co. N;.HCl),.PtCl,, das 
in röthlichen Nadeln krystallisirt. Mengt man die alkoholische 
Lösung mit Silbernitrat, so scheidet sich die Verbindung CH5- 
N3.NAg.C;H, in röthlichen Nadeln aus. 

Beim Stehen der alkoholischen Lösung, namentlich bei Gegen- 
wart einer geringen Menge von HÜl-Anilin oder von Säuren er- 
leidet das Diazo-amidobenzol die interessante Umlagerung in 
Amidoazobenzol (S. 628). 
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Diazobenzol-aethylamin C,H,.N,.NH(C5H;) (S. 619) entsteht beim Ver- 
mengen von salpetersaurem Diazobenzol mit Aethylamin; es ist der 
Dimetbylverbindung ganz ähnlich. 

„„. Piazobenzol-dimethylamin CH. NV. SICH ist ein gelbliches Oel und 
bildet mit Säuren meist sehr unbeständige Salze, welche beim Erwärmen 
der Pie ce Lösung in Phenol, Stickstoff und Dimethylamin zerlegt 
werden. 

Diazobenzolimid C,H,N, Triazobenzol, entsteht durch Einwirkung 
von wässerigem Ammoniak auf Diazobenzolperbromid: 

Col, Na Be, + 4NH, = (5H;.N5.N + 3NHyBr; 
ferner durch Zusatz von Sodalösung zu einem Gemenge von Diazoben- 
zolsulfat mit HCI-Ilydroxylamin: 


el, A0 + NH,.0H = (,H,.N; + 2H50. 
Am leichtesten gewinnt man es durch Einwirkung von Natriumnitrit 


auf die salzsaure Lösung von Phenylhydrazin, wobei das zunächst ge- 
bildete Nitrosophenylhydrazin Zersetzung erleidet (Ann. 190, 92): 


-NH „N 
DR = CNG} + BO 


Es bildet ein in Wasser unlösliches hellgelbes Oel, von betäubendem 
Geruch, das im Vacuum und mit Wasserdampf destillirt werden kann, 
beim Erhitzen unter gew. Druck aber explodirt. Beim Kochen mit 
Salzsäure zerfällt es in N, und Chloranilin; beim Kochen mit Schwefel- 
säure (mit 1 Vol. Wasser verdünnt) entsteht Paraamidobenzol (Ber. 19, 313). 


Die substituirten Amidobenzole, wie (,H,Br.NH,, reagiren mit 
salpetriger Säure ganz wie Anilin und geben ganz analoge Producte. 
Das freie Diazochlor- und Diazobrombenzol (vgl. S. 618) sind krystallinische 
Körper, konnten aber ihrer Unbeständigkeit wegen nicht analysirt 
werden. 

Die höher substituirten Aniline, wie Trinitranilin CHa(NO3).NHa 
bilden keine Diazoverbindungen. ‘ i 5 

Sehr eigenthümlich ist es, dass die unsymm. Diazoamidoverbin- 
dungen, welche ihrer Bildungsweise nach verschieden sein sollten, iden- 
tisch sind. So ist das aus Diazobenzol und Bromanilin entstehende 
Diazobenzol-amidobrombenzol C5H;.Nz.NH.C;H,Br identisch mit dem 
aus Diazobrombenzol und Anilin entstehenden sog. Diazobrombenzol- 
amidobenzol C,H;Br.N;.NH.C,H;,. Ebenso sind identisch: 

C;H;.Na.NH.C;H,.CHz u. (CH3)CgH,.Na.NH.CeH, 
Dinsöbeszol-amfiofoluct Ce 
Gel, Na,ND Oe, OO-H u. (COsH)C;H;-Na.NH.C,H; 
Diazobenzol-amidobenzo&säure Diazobenzoesäure-amidobenzol 
ferner (NOJOgH,.N,-NH.CSH,.NO, u. dat H, Na NELO, NO, 
m-Nitrchlazöbenzol-p-Nitranilin p-Nitrodiazobenzol-m-Nitranilin. ` 
Es erklärt sich diese Anomalie wahrscheinlich daraus, dass die Diazo- 
gruppe sich mit der Amidogruppe umlagert, indem sie stets in die Para- 
stellung übergeht: 
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Gel, NK CH. CH. bildet OB, NENSOBLCH, 
` ` 3 
EE EE PRESSEN. a 
Demnach wären nur die den rechtsseitigen Formeln entsprechenden 
Verbindungen existenzfähig (Ber. 19, 3239). 

Die homologen Aniline: Toluidin, Xylidin etc. geben ganz 
analoge Diazo- und Diazoamidoverbindungen mit ganz ähnlichen Eigen- 
schaften. So entstehen aus den 3 Toluidinen (Ortho-, Meta- und Para-) 
die entsprechenden 3 isomeren Diazotoluidine: 

C,H,(CH,).NHa geben C;H,(CH;).NoX. 

Lässt man salpetrige Säure auf die freien Toluidine einwirken, 

so entstehen Diazoamidotoluole: 


‚CH 
CHN, Nu. Gel, CH. H 
während aber die Paraverbindung unverändert auftritt, lagern sich 
die Ortho- und die Metaverbindung (aus Ortho- und Metatoluidin) so- 
gleich in die Amidoazoverbindungen um (s. S. 628). 


Von den Diaminen vermögen die Para- und Metaderivate Bi- 
diazoverbindungen zu bilden (s. S. 613): 


NH NaCl 
Para- u. Meta- p- u. m-Bidiazochlorid, 
welche auch als Tetrazoverbindungen bezeichnet werden. Aus den 
Orthodiaminen dagegen entstehen Azimidoverbindungen (s. S. 613). 


N 
Azimidobenzol C,H;N; = CH; k „NH, isomer mit Diazobenzolimid, 
N, 
aus Ortho-phenylendiamin, bildet weisse Nadeln und schmilzt bei 98,50. 


Azoverbindungen. 


Die Azoverbindungen enthalten gleich den Diazoverbindungen 
eine aus zwei Stickstoffatomen bestehende Gruppe; während aber 
in letzteren die Gruppe Nə nur mit einem Benzolkern ver- 
bunden, ist sie in den Azokörpern beiderseitig mit Benzol- 
kernen verkettet: 

GR X Gel, Na Oe: 
Diazokörper Azokörper. 

In Folge dessen sind die Azokörper weit beständiger als 
die Diazokörper und reagiren nicht unter Ausscheidung von 
Stickstoff. Man unterscheidet unter ihnen die Azoxy-, die Azo- 
und dieHydrazokörper, welche gleichsam einen Uebergang von 
den Nitrokörpern zu den Amidokörpern bilden: 
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Gë NS GN ` GN 

C;H;.NO, 0 nr Vë C;H,.NH, 
"ETH OMN GEN Game "Tv 
Nitrobenzol Azosybenzol Azobenzol Hyärazobenzol Anilin, 


Sie entstehen nach folgenden Methoden: 


1) Durch Reduction der Nitrokörper in alkalischer 
Lösung, während in saurer Lösung Amidokörper gebildet werden. 
Durch gemässigte Reduction mittelst alkoholischer Kalilösung 
(Zinin) oder Zinkstaub und Ammoniak entstehen meist zunächst 
Azoxykörper, indem der Alkohol zu Aldehyd reducirt wird: 

2C;H3-NO3 = (Ce H;)2N30 + 3 . 

. Durch stärkere Reductionsmittel (Natriumamalgam mit alkoh. 
Lösung, Zinkstaub mit Natronlauge) entstehen direct Azo- und 
Hydrazokörper. In manchen Fällen eignet sich zur Darstellung 
der Azokörper die Einwirkung von Zinnchlorür in aequiv. Menge 
in Natronlauge gelöst (auf 1 Mol. Nitro 2 Mol. SnCl,) (Witt, 
Ber. 18, 2912). In dieser Weise reagiren alle Nitrobenzolkörper 
mit Ausnahme von Nitronaphtalin. 

2) Durch Oxydation der primären Amidokörper in alkalischer 
Lösung mit Kaliumpermanganat oder Ferrideyankalium (Ber. 9, 2098). 
Umgekehrt werden alle Azokörper durch energische Reductionsmittel 
wieder in Amidokörper gespalten (s. S. 630). 

3) Durch Einwirkung von Kalium oder Natrium auf die primären 
Amidokörper; hierbei entstehen Natriumamidverbindungen, die durch 
den Sauerstoff der Luft zu Azokörpern oxydirt werden (Ber. 10, 1802): 

DG NHK + Os = (Gelle + 2KOH. 
Aus Bromanilin entsteht in gleicher Weise Azobenzol, indem das Brom 
‚durch den nascirenden Wasserstoff reducirt wird. Durch Einwirkun, 
Tas eh auf Anilin wird ebenfalls Azobenzol gebildet (Ber. 16, 

4) Durch Einwirkung von Nitrosokörpern auf primäre Amido- 
körper (vgl. Nitrosophenol): 

0H; NH, + ON.C,H,OH = Ce, RH CH OH + H40. 

Die Azoxykörper werden durch Reductionsmittel (auch 
HS) weiter in Azo- und Hydrazokörper verwandelt; umgekehrt 
gehen die Hydrazokörper durch Oxydation (schon an der Luft) 
in Azokörper über. 

Die Azoxy- und Azoverbindungen sind gelb bis braun ge- 
färbte feste Körper und verbinden sich nicht mit Säuren; die 
Hydrazoverbindungen sind farblos und werden durch Säuren in 
alkoholischer Lösung leicht in die isomeren Diamidodiphenyle 
umgewandelt (s. S. 636). Durch Einwirkung von Zinnchlorür und 
wenig Schwefelsäure auf die alkoh. Lösung der Azokörper können 
dieselben direct in Benzidine übergeführt werden (Ber. 19, 2970). 
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Die Azoxy- und Azokörper können in Folge ihrer Bestän- 
digkeit dreet chlorirt, nitrirt und sulfurirt werden. 
Durch Reduction der Nitroazokörper entstehen die Amido- 
azokörper: 
en ECH Tee 
Diese Amidoazokörper entstehen ferner durch eigenthüm- 
liche Reactionen aus den Diazokörpern: 


1) Durch directe Umlagerung der Diazoamidokörper (S. 624): 
Del, Na NH CG, bildet CH; Na-C6H4NHo 
Diazoamidobenzol Amidoazobenzol. 

Diese Umlagerung findet beim Diazoamidobenzol schon beim 
Stehen mit Alkohol statt, leichter aber durch Einwirkung einer 
geringen Menge von HCI-Anilin (vergl. Ber. 19, Ref. 24). 

Hierbei wird die Gruppe XD Dol: aus dem Diazokörper aus- 
geschieden und die Diazegruppe N, greift in den Benzolkern des 
Anilins ein: 

Del: N- ND GH: + Deia? H, = Dee Ba C6H4. NB + CH. NH. 
a a 
Da nun hierbei wieder Anilin entsteht, so genügt eine ganz geringe 
Menge desselben um den Diazokörper in den Azokörper überzuführen. 
Dass diese Reaction in der That in dieser Weise verläuft, wird da- 
durch bewiesen, dass auch andere (homologe) Amidokörper in ganz 
gleicher Weise auf Diazoamidokörper einwirken. So entstehen aus Di- 
azoamidotoluol durch Einwirkung der Salze von Meta- und Orthoto- 
luidin Azoderivate (Ber. 10, 664 u. 1156): 
CH. CH; _ ‚CH 
CoN, Ap Geng, + Deg = CEN, dm, (CH 
para para ortho od. meta para Gre = A SH FR 
+ NH..C0;H,.CHz 
para. 

Es zeigt sich hierbei, dass die Reaction nur dann leicht eintritt; wenn 
in dem einwirkenden Amidokörper der zur Amidogruppe in der Para- 
stellung befindliche Ort des Benzolkerns frei ist: die Diazogruppe Na 
stellt sich dann zur NH,-Gruppe des Amidokörpers in die Parastellung. 

Es erklärt sich hieraus, weshalb aus Paratoluidin durch sal- 

petrige Säure nur der Diazoamidokörper, aus Ortho- und Metatoluidin 
(in welchen die Parastelle frei ist) aber sogleich die Amidoazokörper 
gebildet werden (v. S. 626), da die zunächst entstehenden Diazoamido- 
körper sich sogleich umlagern können. Man glaubte früher, dass bei 
der Bildung von Azoamidoverbindungen die Diazogruppe stets nur in 
die Parastelluug (zur Amidogruppe) eintreten könne. Indessen findet 
das nur mit besonderer Leichtigkeit (in alkoholischer Lösung) statt. 
Erhitzt man Diazoamidoparatoluol, gelöst in geschmolzenem Paratoluidin, 
mit HCI-Paratoluidin auf 650, so findet auch hier eine Umlagerung 
statt, unter Bildung von sog. Orthoamidoazotoluol C,H,(CH3).Na.C;Hz(CH3). 
NR: (bei 118° schmelzend), indem die Diazogruppe in die Orthostellung 
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{zur Amidogruppe) eintritt (Ber. 17,77). In analoger Weise verhalten 
sich die Diazokörper auch gegen Phenole (s. S. 630). 

In gleicher Weise wie die Diazoamidoverbindungen reagiren mit 
HCl-Anilin auch Diazobenzol-aethylamin und -dimethylamin (S. 625), 
indem die Alkylamine abgespalten werden: 

Del: Aa AU Hale + Del AHA = Del Mate: ND: + NH(CH3).. 

2) Durch Einwirkung der Diazokörper auf die tertiären 
Aniline (aus den primären und secundären Anilinen entstehen 
zunächst Diazoamidokörper, s. S. 618): 

Ce: Aas + CH3. N(CHa)a = Cola, No-C6H4 N(CH3)a + NOH. 
Auch bei dieser Reaction tritt die N,-Gruppe in die Parastellung zur 
Amidogruppe ein, weshalb Dimethylparatoluidin nicht reagirt (Ber. 10, 
526). Paradiazobenzolsulfosäure wirkt direct auf die HCl-Aniline unter 
Bildung von Sulfosäuren von Amidoazokörpern (Ber. 15, 2184). 

3) Durch Einwirkung der Diazokörper auf die Diamido- 
körper der Metareihe (s. S. 613), während die Ortho- und Para- 
derivate nicht reagiren (Ber. 10,389 und 654): 


CoH, Na NO; + Ge = EE + KOR. 


Die so entstehenden Körper sind orange bis braun gefärbte Farb- 
stoffe und werden Chrysoidine genannt (s. S. 634). 


In analoger Weise wie auf Amine reagiren die Diazokörper 
auch auf die Phenole unter Bildung von Oxyazokörpern, — und 
zwar auf einwerthige Phenole: 

C Hs Na.-NOs + CHOH = De Seel, + HNO, 
auf zweiwerthige Phenole der Metareihe (wie Resorein): 


Gë Na NOs + DECH HNO + HNO, 
a, 3) (1, 3) 
und auf Phenolsulfosäuren und Amidophenole der Metareihe: 


CoB Na. NO; + GC - CARD SOH + HNO;. 

Die Oxyazokörper entstehen auch aus Diazoamidobenzolen 
beim Erhitzen mit Phenolen, wie auch mit Resorcin (Ber. 20, 372, 
904 u. 1577): 

OsHs.Na.NH.C,H; + Ce = CpHyNa-C6H4.0H + CEs NE. 

Ferner werden sie auch durch moleculare Umlagerung von 
Azoxybenzolen beim Erhitzen mit Schwefelsäure gebildet (s. Oxy- 
azobenzol, S. 632): 

WË A bildet ehr det 


C;H;.N Öxyazobenzol 
Azoxybenzol 
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Die Sulfosäuren der Azokörper (s. o.) können auch durch 
Erhitzen der letzteren mit conc. oder rauchender Schwefelsäure 
(durch directe Sulfurirung, — s. Benzolsulfosäure) erhalten werden. 
Leichter gewinnt man sie aber, indem man mit Diazoverbindungen 
auf Phenolsulfosäuren oder Amidosulfosäuren einwirkt, oder um- 
gekehrt Diazobenzolsultosäuren mit Aminen oder Phenolen combinirt: 

Nas Na Del, OH 
Del ot ER C,H;,.0H = Geen? 4 
Diazobenzolsulfosäure Phenol Oxyazobenzolsulfosäure. 
Solche Sulfosäuren von Oxyazo- und Amido-azokörpern, von denen 
viele als Farbstoffe Anwendung finden, werden Tropäoline 
genannt. 

Die Einwirkung der Diazokörper auf Phenole findet meist schon. 
in wässeriger Lösung, leichter aber in alkalischer Lösung statt (schwefel- 
saures Diazobenzol bildet mit wässerigem Phenol nur Phenylaether 
oder Phenyloxyd (C;H;)s0). Gewöhnlich löst man den Phenolkörper in 
verdünnten Alkalien und fügt die wässerige Lösung des Diazochlorids 
hinzu. Zuweilen empfiehlt es sich an Stelle von Aetzalkalien Natrium- 
acetat anzuwenden (Ber. 17,641). Je nachdem man das Alkali im 
Ueberschuss oder in aequivalenter Menge anwendet, finden zuweilen 
Verschiedenheiten der Reaction statt (s. Ber. 17,878). Bei der Ein- 
wirkung von Diazoverbindungen auf ein- und zweiwerthige Phenole 
entstehen häufig je zwei isomere Produkte « und £, Alkali-lösliche und 
unlösliche Produkte (Ber. 17, 577) (s. Dibenzoldisazoresorein, S. 633). 

Wie bei den Amidokörpern, stellt sich die eintretende Diazogruppe 
auch bei den Phenolen mit Vorliebe und leicht in die Parastellung 
zum Hydroxyl (v. S. 628); bei zweiwerthigen Phenolen, wie Resorein, 
in die Parastellung zu dem einen Hydroxyl. Indessen vermag sie 
auch in die Orthostellung einzutreten — so beim p-Kresol und 3-Naphtol 
(Ber. 16, 2862 u. 17,350 u. 376). 


Die Amidoazo- und Oxyazokörper sind gelb bis braun ge- 
färbte, in Alkohol meist leicht lösliehe, krystallinische Verbin- 
dungen. 

Während die ebenfalls gefärbten Azokörper (mit der chro- 
mophoren Atomgruppe N-N) selbst keine Farbstoffe sind, erlangen 
sie durch den Eintritt der chromogenen salzbildenden Gruppen 
OH und NH, den Charakter von Farbstoffen (s. Ber. 9, 522). 
Ihre mit Alkalien resp. Säuren gebildeten Salze bilden die tech- 
nischen Azofarbstoffe (s. S. 636). 

Sehr bemerkenswerth und wichtig ist das Verhalten der 
Azokörper gegen starke Reductionsmittel, wie Zinn und Salz- 
säure, Zinnoxydulnatron, Zinkstaub bei Gegenwart einer Säure 
oder eines Alkali, oder beim Erhitzen mit Schwefelammonium. 
Alle Azokörper werden dadurch entfärbt und an der Stelle der 
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doppelten Bindung der Azogruppe gespalten, unter Bildung von 
zwei Amidoverbindungen. So zerfällt p-Amidoazobenzol in Anilin 
und p-Phenylendiamin: 
CHzN:N.GH,NH, + 2Ha = DEE + GEAR, 

Aus p-Oxyazobenzol entstehen Anilin und p-Amidophenol etc. 
Es kann daher diese Reaction zur Aufklärung der Constitution 
von Azoverbindungen dienen. Zuweilen findet eine solche Spal- 
tung auch beim Erhitzen mit Salzsäure statt, wobei zugleich In- 
duline gebildet werden (Ber. 17, 395). 

In Betreff der Nomenclatur der Azoverbindungen s. Ber. 
15, 2812. 

Durch salpetrige Säure werden die Amidoazokörper (gleich den 
Amidokörpern) in Diazoverbindungen übergeführt, wie Cl Nal: 
NaCl Azobenzoldiazochlorid, welche in gleicher Weise wie die einfachen 
Diazokörper auf Amidokörper und Phenole einwirken, unter Bildung 
der sog. Tetrazokörper, wie: 

C;H;-N3.0;H;-N2.C;H,.OH C;H3.N3.058,.N.C5Hz(OH)s 

Azobenzol-azo-phenol Azobenzol-azo-resorcin. 
Solche Körper können auch durch zweimalige Einführung von 2 Mol. 
eines Diazokörpers in Phenole (namentlich Resorein) gewonnen werden 
und sind Disazokörper genannt worden (s. S. 633): 
CRENDCEKOR, = C,H; No.06 H2(0 E)» Ma DE: 

Dibenzol-disazo-resorcin Benzol-azo-resorcin-3zo-benzol, 
Analoge Verbindungen entstehen auch mit Anilinen und sind Azo- 
tripelbasen genannt worden (Ber. 16, 2028). 

Ein anderer Weg zur Gewinnung von Tetrazokörpern besteht 
darin, dass man von Phenylendiaminen CH (NHə)> ausgeht, zunächst 
die eine und dann die andere Amidogruppe diazotirt, und dann mit 
Phenolen verbindet; man gewinnt so auch violette und blaue Azofarb- 
stoffe (Ber. 17, 344 u. 1350). 

Besonders wichtig sind die vom Benzidin und Tolidin derivirenden 
Tetrazoverbindungen (s. $. 638). 


Azoxybenzol (C,H;)Ns0, Azoxybenzid, entsteht durch 
Reduction von Nitrobenzol, und durch Oxydation von Amidobenzol 
(S. 627) und wird am besten aus Nitrobenzol gewonnen. 

Zu einer Lösung von 10 Th. Natrium in 250 Th. Methylalkohol 
fügt man 30 Th. reines Nitrobenzol und erhitzt während 5—6 Stunden 
am Rückflusskühler zum Sieden. Hierauf destillirt man den unver- 
brauchten Methylalkohol ab und wäscht den Rückstand mit Wasser 
(Ber. 15, 366, 1515). Oder man trägt Nitrobenzol (1 Th.) in die kochende 
Lösung von Kalihydrat (1 Th.) in Alkohol (9 Th.). 

Das Azoxybenzol bildet lange gelbe Nadeln und ist in 
Alkohol und Aether leicht löslich, nicht aber in Wasser. Schmilzt 
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bei 36° und zersetzt sich beim Destilliren unter Bildung von 
Azobenzol und Anilin. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure wird 
es in Oxyazobenzol s. u. verwandelt. 


Azobenzol (C;H,)aN;, Azobenzid, entsteht durch Einwir- 
kung von Natriumamalgam auf die alkohol. Lösung von Nitro- 
benzol und durch Kochen von Nitrobenzol mit alkoh. Kali. Man 
gewinnt es durch Destillation von Azoxybenzol mit Eisenfeile 
(3 Th.), oder durch Einwirkung von Zinkstaub auf die mit etwas 
Natronlauge versetzte Lösung von Nitrobenzol in Alkohol (Ann. 
207, 329). Oder man trägt Nitrobenzol in die Lösung von Zinn- 
chlorür (in berechneter Menge) in Natronlauge (s. $. 627). Das 
Azobenzol bildet orangerothe rhombische Krystalle, die in Al- 
kohol und Aether leicht, in Wasser schwer löslich sind. Schmilzt 
bei 68° und destillirt bei 293%; die Dampfdichte bestätigt die 
Molecularformel CyaHyoN>- 

Beim Erhitzen von Azobenzol mit Ammoniumbisulfit und 
Alkohol unter Druck entsteht Benzidinsulfaminsäure NH, OH. 
C,;H,.NH.S0;H (v. S. 636) (Ber. 18, 1481). 

Durch Nitriren von Azobenzol entsteht zunächst p-Nitroazobenzol 
Ce: Ra Del ANDA, das bei 1370 schmilzt und durch Reduction p-Amidoazo- 
benzol (S. 633) bildet. Beim Nitriren der Lösung in Eisessig entsteht 
o-Nitroazobenzol, das bei 1270 schmilzt (Ber. 18, 2157; Ref. 441). Durch 


stärkeres Nitriren entstehen verschiedene Dinitro- und Trinitro-azoben- 
zole (ibid.). 


p-Dinitroazobenzol NO: Gel, Na Gel: Ne schmilzt bei 2060 und 
wird durch Schwefelammonium zu p-Diamidoazobenzol (S. 634) und 
dann zu Diphenin (S. 636) reducirt. m-Dinitroazobenzol ist ein Oel und 
giebt mit Schwefelammonium m-Diamidoazobenzol (Ber. 18, Ref. 627); 
durch Spaltung entsteht aus ihm m-Phenylendiamin. 

Durch Einwirkung von Natriummethylat auf m-Dinitrobenzol 
CHa NO)a entsteht m-Dinitroäzoxybenzol NO: Gel, Nat. Gol, Na das bei 
141° schmilzt (Ber. 18, 2551). 

p-Oxyazobenzol 0,H,;.Ns.C;H,(OH), Benzolazophenol, entsteht: aus Di- 
azobenzolnitrat beim Erwärmen mit Baryumcarbonat, durch Mengen 
von Diazobenzolnitrat mit Natriumphenollösung, durch Einwirkung von 
p-Nitrosophenol auf Anilinacetat (s. S. 627), durch Einwirkung von 
conc. Schwefelsäure auf Azoxybenzol (Ber. 14, 2617) und durch Er- 
hitzen von Diazoamidobenzol mit Phenol (s. S. 629). Es krystallisirt 
in orangegelben Nadeln und schmilzt bei 1480, 


Dioxyazobenzole: p-Azophenol C,H,(OH).Na.C;H,(OH) entsteht: aus 
p-Nitro- und Nitrosophenol durch Schmelzen mit Actzkali, durch 
Paarung von Diazophenolnitrat mit Phenol, ferner aus p-Oxyazobenzol- 
sulfosäure (Ber. 15, 3037). Es bildet hellbraune Krystalle und schmilzt 
bei 2040. Benzolazoresorein C5H;.Na.C,Hz(OH), entsteht beim Zufügen von 
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Diazobenzolnitrat oder -chlorid zu Resorein in wässeriger oder alkali- 
scher Lösung. Es krystallisirt in rothen Nadeln, schmilzt bei 1680 und 
löst sich in Alkalien mit gelbrother Farbe. Zugleich entsteht Diben- 
zoldisazoresorein (y, in Alkalien unlöslich), das durch Spaltung Diamido- 
resorcin bildet (Ber. 17, 550). 

Durch weitere Einwirkung eines zweiten Molecüls Diazobenzol- 
chlorid auf Benzolazoresorein in alkalischer Lösung entstehen 2 isomere 
Dibenzoldisazoresoreine CH NDC HOH), « und #. Die «-Verbindung ist 
in wässerigen Alkalien leicht löslich, bildet braunrothe Nadeln, schmilzt 
bei 214° und löst sich in HsS0, mit rother Farbe. Die 3-Verbindung 
ist in Alkalien unlöslich und löst sich in Schwefelsäure mit dunkel- 
blauer Farbe (Ber. 15, 2516, 17, 850). 

Aehnlich entstehen fast stets bei der Paarung von Diazokörpern 
mit Phenolen in Alkalien lösliche und unlösliche Verbindungen: bei 
letzteren scheint stets die N.„-Gruppe zum Hydroxyl sich in der Ortho- 
stellung zu befinden (Ber. 16, 2862). 

Isomer mit den Benzoldisazoresorcinen sind die Azobenzolszeresoreine 
C;H;.N9.CgH;-Na.C;Hz(OH)., die durch Einwirkung des Diazochlorides 
von Amidoazobenzol C;H;-N2.C;H,.NHs auf Resorein gebildet werden 
(Ber. 15, 2817) (vergl. S. 631). 


p-Amidoazobenzol C,H;.Ns.0,H,.-NH, entsteht durch Reduc- 
tion von p-Nitroazobenzol mit Schwefelammonium und durch 
moleculare Umlagerung des isomeren Diazoamidobenzols (S. 628). 

Man gewinnt es durch Einwirkung eines Gemenges von Kalium- 
nitrit (1 Mol.) und Kalilauge auf HCl-Anilin (2 Mol.); das hierbei zu- 
nächst in der Kälte entstehende Diazoamidobenzol lagert sich beim 
Erwärmen in Amidoazobenzol um (v. S. 625). 

Oder man löst frisch dargestelltes, noch feuchtes Diazoamidobenzol 
in 2—3 Th. Anilin, fügt (a Th. HCl-Anilin hinzu, erwärmt eine Stunde 
lang auf 40° und lässt dann 24 Stunden lang stehen, wodurch die Um- 
wandlung in Amidoazobenzol völlig beendet isi (Ber. 19, 1953). 

HCl-Anilin (1 Mol.) wird in Anilin (5—6 Mol.) gelöst, bei 30—400 
mit einer conc. Lösung von Natriumnitrit (etwas weniger als 1 Mol.) 
versetzt, 1 bis 2 Stunden auf 40° erwärmt und dann noch 12 Stunden 
stehen gelassen. Nach dem Versetzen des Produktes mit überschüssiger 
Salzsäure scheidet sich HCl-Amidoazobenzol völlig ab (ibid.). 

Es krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln oder Prismen, 
schmilzt bei 123° und gedet über 360°. Mit 1 Aeg. der Säuren 
bildet es krystallinische Salze, die gelb und violett gefärbt sind, 
und Wolle und Seide intensiv gelb färben. Dos HCl-Salz kry- 
stallisirt aus Salzsäure in blauen Nadeln oder Schuppen. Durch 
MnO, und Schwefelsäure wird das Amidoazobenzol zu Chinon 
oxydirt. Durch Zinn und Salzsäure, Erhitzen mit Schwefelam- 
monium oder Kochen mit Salzsäure (S. 631) wird es in Para- 
diamidobenzol und Anilin gespalten. 
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Das käufliche Anilingelb besteht gew. aus dem oxalsauren oder 
HCl-Salz des Amidoazobenzols. Das sog. Süuregelb oder Echtgelb be- 
steht aus einem Gemenge von Sulfosäuren des Amidoazobenzols, und 
wird durch Sulfuriren des letztern gewonnen, oder indem man Sulf- 
anilsäure (,H,(SO;H).NH, zuerst diazotirt und dann mit Anilin be- 
handelt (s. S. 630) (v. Ber. 15, 2184). 

Phenyl-p-amidoazobenzol 0,H5.N..0;H,.NH.C,;H;, isomer mit Indulin, 
entsteht aus Diazobenzolchlorid mit Diphenylamin und bildet goldgelbe 
Blättchen, die bei 820 schmelzen. Seine Sulfosäure bildet das Tropäolin 
00 (S. 636). 

Beim Erhitzen von p-Amidoazobenzol oder anderen p-Amidoazo- 
verbindungen mit HCl-Anilinen entstehen Induline, während aus den 
o-Amidoazoverbindungen die Eurhodine gebildet werden (Ber. 19, 441). 

Durch salpetrige Säure entsteht aus HÜCl-Amidoazobenzol das 
Diazochlorid CeH;-NaCeHaNaCl, in welchem mittelst Kupfersulfat 
und Cyankalium die Diazogruppe durch Cyan ersetzt werden kann. Das 
so gebildete Azobenzoleyanid Cell: Noel, CN, schmilzt bei 10% und giebt 
durch Kochen mit Alkalien Azobenzolcarbonsäure Gel: Na Gel: COH 
(Ber. 19, 3023). 

Diamidoazobenzel C.M, = Del, Na.CoHa(NHo)o, Benzol- 
azophenylendiamin, entsteht durch Einwirkung von salpetersaurem 
Diazobenzol auf Metaphenylendiamin (S. 629) und bildet. gelbe 
Nadeln, die bei 117° schmelzen. Sein HCl-Salz kommt im Handel 
unter dem Namen Uhrysoidin vor und färbt orangeroth. Durch 
Reduction wird es in Anilin und unsymm. Triamidobenzol 
C;Hz(NH,); (S. 612) gespalten. 

Das symm. p-Diamidoazobenzol H,N.C,H,.Na.C;H,.NHz ist aus Nitro- 
acetanilid NO,.C;H,.NH.CoH;0 durch Reduction mit Zinkstaub und Al- 
kali und aus Diazophenylendiamin etc. erhalten worden (Ber. 18, 1145); 
ferner durch Reduction von p-Dinitroazobenzol (s. o.) (Ber. 1$, Ref. 
628). Krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln und schmilzt bei 
2350 (1420). 

Die Tetraälkylderivate des p-Diamidoazobenzols bilden die sog. 
Azyline, welche zuerst durch Einwirkung von Stickstoffoxyd auf Di- 
alkylaniline erhalten worden sind (Ber. 16, 2768): 

2C,H;-NRa bilden BaN Ge, Na. Gol: NRo. 
Dieselben entstehen ferner durch Einwirkung der Diazoverbindungen 
een, AC eeng (S. 588) auf tertiäre Aniline (Ber. 18, 
3): 
(OH Lay De, NCL + C5H5.N(CHz), = (CH3)>N.C5H,.N5.C5H4-N(CH3)a+HOI. 

Die Azyline sind rothe, basische Farbstoffe, die sich in Salzsäure 
mit purpurrother, in Essigsäure mit smaragdgrüner Farbe lüsen. Durch 
Reduction (Zinnchlorür, Zinn und Salzsäure) werden sie in 2 Mol. Di- 
alkyl-p-phenylendiaminv gespalten. Durch Erhitzen mit Alkyljodiden 
(4 Mol.) auf 100° werden sie ebenfalls gespalten, unter Bildung tetra- 
alkylirter Paraphenylendiamine. 

„NH 


Triamidoazobenzel Call, N-, = Bail DefA Ba tbe ag entsteht durch 
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Einwirkung von salpetriger Säure auf Metaphenylendiamin CH a(NBa)a; 
es entsteht zunächst durch Umwandlung einer Amidgruppe eine Diazo- 
verbindung, welche weiter auf ein zweites Molecül des Diamins ein- 
wirkt. Es bildet Salze mit1,2 und 3 Aeq. der Säuren, von denen die 
zweisäurigen am beständigsten sind, während die dreisäurigen schon 
durch Wasser zerlegt werden. Das HCl-Salz bildet das käutliche Phe- 
nylenbraun oder Bismarckbraun (Vesuvin, Manchesterbraun), das zum 
Färben von Baumwolle und Leder dient. 


Azotoluole CH. Ce, NG, CHa. 

Dieselben entstehen, in analoger Weise wie das Azobenzol, aus 
den 3 Nitrotoluolen durch Einwirkung von Natriamamalgam oder Zink- 
staub in alkalischer Lösung. Ortho- und Meta-azotoluol bilden rothe 
Krystalle; ersteres schmilzt bei 1370, letzteres bei 550. Para-azotoluol 
krystallisirt in goldgelben Nadeln und schmilzt bei 143°. 

Durch Einwirkung von Natriummethylat auf Paranitrotoluol ent- 
steht Diamidostilben C,B,(NH3).CH:CH.C,;H,(NH;) (Ber. 19, 3237). 

Von den 3 Diazoamidotoluolen C,H,(CH;).Na.NH.C;H,(CH;) lagern 
sich das Ortho- und Metaderivat in die entsprechenden Amidoazotoluole 
um, während das Paraderivat unverändert bleibt (s. S. 628). 

Orthoamidoazotoluol C;H,(CH3).No.C;Hz(CH;).NHa, aus Orthotoluidin, 
bildet goldglänzende Blätter und schmilzt bei 100%. Metaamidoazotoluol, 
aus Metatoluidin, schmilzt bei 500. Das aus Paratoluidin entstehende 
sog. Orthoamidoazotoluol (S. 628), in welchem die Amidgruppe 
zur Azogruppe in der Orthostellung steht, schmilzt bei 118°. 

Beim Erhitzen solcher Orthoamidoazoverbindungen, mit der Amido- 
und Azogruppe in der Orthostellung zu einander, mit den HCl-Anilinen 
entstehen die sog. Eurhodine (Ber. 19, 441). 

Durch Oxydation der Orthoamidoazoverbindungen mit Chromsäure 
entstehen die sog. Azimidoverbindungen (Zinke, Ber. 18, 3142; 
19, 1283) (v. S. 6%). 

Ueber das Verhalten der Diazoderivate der Orthoamidazoverbin- 
dungen s. Ber. 19, 1453; 20, 1176. 


Hydrazobenzeol CjoH1aNa = (;H;.NH.NH.C,H, (S. 627) ent- 
steht aus Azobenzol durch Einwirkung von HS und Ammoniak 
auf die alkoholische Lösung, oder durch Kochen mit Zinkstaub 
und Alkohol. Es ist in Alkohol und Aether leicht löslich, kry- 
stallisirt in farblosen Tafeln, riecht campherartig, schmilzt bei 
131° und zerfällt weiter in Azobenzol und Anilin. An der Luft 
oxydirt es sich in alkoholischer Lösung zu Azobenzol. 

Mit Aldehyden verbindet sich Hydrazobenzol (ähnlich wie 
Phenylhydrazin) beim Erhitzen zu Verbindungen, welche Hydra- 
zoine genannt worden sind. Das mit Benzaldehyd entstehende 


Benzhydrazoin oH, 0H Hs schmilzt bei 55° (Ber. 19, 2239). 
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Ferner verbindet sich Hydrazobenzol (gleich dem Phenyl- 
hydrazin) mit Acetessigester und Acetondicarbonsäureester zu 
Chinizinderivaten (Ber. 19, 2140). 

Das Hydrazobenzol vermag mit Säuren keine Salze zu bilden; 
durch starke Säuren erleidet es (in der Kälte oder beim Erhitzen) 
eine merkwürdige Umwandlung in das isomere basische Benzidin 
(p-Diamidodiphenyl): 

C;H;.NH bildet GENE, (1,4) 
CE; XE &H,NH, (1,4). 

Beim Erhitzen mit organischen Säuren entstehen Säurederivate des 
Benzidins (Ber. 17, 1181). Die Bindung der Benzolgruppen im Benzidin 
erfolgt in zwei Parastellungen. Neben Benzidin entsteht (namentlich 
Ge, NS: (1,4) 
C;H,.NHa (1,2) 

In gleicher Weise wie Hydrazobenzol werden auch andere Hy- 
drazokörper in Diphenylderivate umgewandelt, gewöhnlich aber nur 
solche, in welchen die Parastellungen zu den Imidgruppen frei sind. 


So entstehen aus o- und m-Hydrazotoluol die entsprechenden Tolidine 
(Diamidoditolylderivate): 


in der Wärme) das isomere o-p-Diamidodiphenyl 


d d 
CH: Gel SC bilden CH, Gel, ND. 
CH, Ge. XH CH;3.0;8,.NH; 
Ortho u. meta Tolidine > 


während p-Hydrazotoluol durch starke Säuren gespalten wird. Dagegen 
können auch Paraazokörper durch Einwirkung von Zinnchlorür und 
Schwefelsäure direct in Diphenyiderivate umgewandelt werden (Ber. 17, 
463; 19, 2970). 

p -Diamidohydrazobenzol HG, NH SD GH, KD, (Diphenin ge- 
nannt) entsteht aus p-Dinitroazobenzol beim Kochen mit Schwefelam- 
monium (Ber. 18, 1136), Es bildet gelbe Krystalle, schmilzt hei 1450 
und verbindet sich mit Säuren zu rothen Salzen. Durch stärkeres Erhitzen 
mit Schwefelammonium wird es in 2 Mol. p-Phenylendiamin gespalten. 


Hydrazotoluole CH,.C,H,.NH.NH.C;H,.CH;z. 

Die 3 Hydrazotoluole entstehen aus den 3 Azotoluolen (S. 635) 
durch Einwirkung von Natriumamalgam oder Erhitzen mit Schwefel- 
ammonium. Der Ortho-körper schmilzt bei 1650, der Meta-körper ist 
flüssig, der Para-körper bildet grosse Tafeln und schmilzt bei 124°. 

Ortho- und Metahydrazotoluol werden durch Mineralsäuren leicht 
in die isomeren Tolidine NH3.C-H,.C-H;.NHz umgewandelt. 


Azofarbstoffe. 

Von den zahlreichen complieirtern Azoverbindungen, welche 
in der Technik als Farbstoffe Anwendung finden, seien hier 
noch folgende erwähnt. Dieselben sind entweder Azoamidover- 
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bindungen (Azobasen), welche mit Säuren Salze bilden, oder 
Azophenolverbindungen (Azosäuren) (s. S. 630), die mit Basen 
Salze geben, welche die technischen Farbstoffe darstellen. Ge- 
eigneter in vielen Fällen sind die Sulfosäuren der Azobasen und 
Azosäuren (die Tropäoline, S. 630), deren Alkalisalze meist 
sehr beständige, in Wasser leicht lösliche Farbstoffe bilden. 

Das sog. Löslichmachen der Azofarbstoffe kann auch dadurch 
bewirkt werden, dass man dieselben in Verbindungen mit Alkalibisulfiten 
überführt, die in Wasser leicht löslich sind. Man gewinnt diese Ver- 
bindungen durch Erhitzen der Azokörper mit Kalium- oder Natrium- 
bisulfit in wässeriger oder alkoholischer Lösung. Beim Erhitzen dieser 
Verbindungen mit Wasserdampf oder mit verdünnten Alkalien zer- 


fallen sie in ihre Componenten, worauf ihre Anwendung zum Färben 
gebeizter Zeuge beruht (Ber. 18, 1479). 


Man bezeichnet die Azofarbstoffe meist mit willkührlichen 
Namen, unter Beifügung der Buchstaben G oder Y (gelb, yellow), 
O (orange) und R (roth), deren Anzahl annähernd die Intensität 
der Färbung ausdrückt. Sie färben Wolle und Seide direct, Baum- 
wolle aber nur mittelst Beizen seifenecht (v. S. 638). In neuester 
Zeit ist es gelungen auch violette und blaue Azofarbstoffe (meist 
Tetraazoverbindungen, S. 631) darzustellen. 

Tropäolin O oder R (Olrrysoin, Resoreingelb) C;H4(SO3H).N3.C;Hz(OH)s, 
Resorcin-azo-benzolsulfosäure, entsteht aus p-Diazobenzolsulfosäure mit 
Resorein (Ber. 11, 2195). 

Tropäolin OO (Orange IV) C,H,(SO3H).N3.C;H,.NH.C;H;, Diphenyl- 
amingelb, Diphenylamin-azo-benzolsulfosäure, entsteht aus Diazobenzol- 
sulfosäure und Diphenylamin in alkoholischer Lösung und findet als 
Indicator in der Alkalimetrie Anwendung (Ber. 16, 1989). Durch Spal- 
tung zerfällt es in Sulfanilsäure (5H,(NH5).SOz3H und Amidodiphenyl- 
amin (S. 590). 

Helianthin, Methylorange (Orange III) C;H,(S0;H).N..C;H,.N(CH3), 
Dimethylanilin-azo-benzolsulfosäure, entsteht aus Diazobenzolsulfosäure 
und Dimethylanilin (Ber. 10,528). Ueber eine andere Darstellung s. 
Ber. 17,1490. Dasselbe, wie auch das ganz analoge Aethylorange (aus 
Diaethylanilin), dient als empfindlichster Indicator in der Alkalimetrie; 
durch Mineralsäuren wird die alkalische gelbe Lösung in rosa über- 
geführt, wobei CO„H,S und Essigsäure in der Kälte nicht einwirken 
(Chem. Zeit. VI, 1249, Ber. 18, 3290). Durch Spaltung zerfällt das He- 
lianthin in Sulfanilsäure und p-Amido-dimethylanilin (S. 588). 

In gleicher Weise wie Dimethylorange sind Monomethyl. und 
Monoaethylorange CgH;(SOsH).N9.C;H4.NH(C5H,) durch Einwirkung von 
Diazobenzolsulfosäure auf Methyl- und Aethylanilin dargestellt worden. 
Durch Spaltung derselben entstehen Methyl- und Aethyl-p-phenylendi- 
amin H>N.C;H,.NH.CHz (Ber. 20, 924). g ` ` 

Sehr wichtig sind die mit Naphtalinderivaten gebildeten Azo- 
farbstoffe. 
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Tropäolin 00O, No. I (Orange I) entsteht aus Diazobenzolsulfo- 
säure mit «-Naphtol, während mit #-Naphtol in alkalischer Lösung 
B-Naphtolazobenzolsulfosäure C4oHz(OH).N..C;H,.SO;H, gebildet wird, dessen 
Natriumsalz das 3-Naphtolorange (Orange II) des Handels darstellt. 

Durch Einwirkung der Diazosalze der Xylidine und Cumidine 
(S. 611) auf die 3-Naphtoldisulfosäuren entstehen verschiedene rothe 
Farbstoffe, welche in der Technik als Ponceaws und Bordeaws be- 
zeichnet werden (R, RR, G, GG etc), 

Durch Paarung der Diazochloride von Amidoazobenzolsulfosäuren, 
wie CeH,(50;H).Na.CeHa NaCl, entstehen Tetrazoverbindungen, unter 
denen der mit #-Naphtol gebildete Bidricher Scharlach (Ber. 13. 1838), 
und der mit #-Naphtolsulfosäure entstehende Oroceinscharlach (Ber. 15, 
1352) von Bedeutung sind. 

Durch Paarung von Diazonaphtalinsulfosäure (aus Naphtionsäure) 
mit 8-Naphtol entsteht $-Naphtol-azonaphtalinsulfosäure C;oH;(OH).N9.C,oHg. 
SOH, deren Natriumsalz das sog. Echtroth oder Rocellin darstellt, das 
als Ersatz für Orseille und Cochenille dient. 

Von besonderer Bedeutung sind die vom Benzidin und Tolidin 
derivirenden Tetrazofarbstoffe, welche auch ungebeizte Baumwolle seifen- 
echt zu färben vermögen. Es gehören zu ihnen: Oongoroth, Ohrysamin, 
Azoblau, Benzazurin, Congogelb etc. (s. Benzidin). 


Gemischte Azoverbindungen. 


. In den gemischten Azoverbindungen ist die Azogruppe einer- 
seits mit einem Benzolkern, andererseits mit einem Rest der Fettklasse 
verbunden. 


Azophenylmethyl Ce, N- CH, Benzolazomethan, entsteht durch Oxy- 
dation von «-Methylphenylhydrazin (S. 643) mit Quecksilberoxyd. Ein 
gelbes, eigenthümlich riechendes, sehr flüchtiges Oel, das gegen 150° 
siedet. Durch Natriumamalgam wird es wieder zu «-Methylphenylhy- 
drazin reducirt (Ber. 18, 1742). 

Azophenylaetlıy] Get, NG, entsteht in gleicher Weise aus a- 
Aethylphenylhydrazin und ist der Methylverbindung ganz ähnlich; siedet 
gegen 180°, 

Azophenylnitroaethyl C5H;.Na.CH(NO,).CH;, Benzol-azenitroaetban, ent- 
steht durch Einwirkung von Diazobenzolnitrat C5H,.N5.NO, auf Na- 
trium-nitrosethan. Krystallisirt in orangefarbigen Blättern, die bei 
137° schmelzen. Es verhält sich wie eine Säure, löst sich in Alkalien 
mit blutrother Farbe und bildet mit ihnen Salze (basische), die 2 Aeq. 
der Basen enthalten (Ber. 8, 1076). 

In gleicher Weise reagiren Diazosalze auch auf die andern Nitro- 
aethanverbindungen (Ber. 9, 384). 

Durch Einwirkung von Benzoldiazosalzen auf Acetessigsäureester 
entstehen Benzolazoverbindungen derselben. 

e we cp. CH: i x 

Benzolazo-acetessigester Defle Rat Go, Gb, bildet gelbe Prismen 


und schmilzt bei 750. Die freie Säure, durch Verseifen des Esters mit 
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Natronlauge erhalten, schmilzt bei 155%. Beim Erhitzen auf 1800 

oder Erwärmen mit Alkalien zerfällt die Säure in CO, und Benzolazoaeeten 

CeHs-Na.CHa.CO.CH;, das bei 1490 schmilzt (Ber. 17, 1926, 2415). 
Durch Einwirkung von Benzoldiazosalzen auf die Monoalkyl-acet- 


essigsäureester entstehen, durch Verdrängung der Acetyl e, Benzol- 
azofettsäuren (Ber. 20, 2942). ST Gage 


Benzolazopropionsäureester CH. E Gap ‚ aus Methylacet- 
essigester und Benzoldiazochlorid, schmilzt bei "re und giebt durch 
Verseifen die freie Benzolazopropionsäure, welche bei 1830 schmilzt. 
Durch Natriumamalgam wird die Säure in Benzolhydrazopropionsäure 
C;H;.NH.NH.CH(CH3;).CO5H übergeführt. 


Hydrazinverbindungen. 


Die Hydrazine, welche 1877 von E. Fischer erforscht 
worden sind (Ann. 190, 67) stehen in naher Beziehung zu den 
Diazokörpern: 


C;H;.N:N.0.NO, C,;H;.NH.NH,,HNO, 
Salpetersaures Diazobenzol Salpetersaures Hydrazin. 


Sie sind Derivate des Diamids oder Hydrazins H,N.NH, (vgl. 
S. 148), das erst in letzter Zeit in freiem Zustande dargestellt 
worden ist (Ber. 20, 1632). Dieselben entstehen: 


1) Aus den Diazoverbindungen durch Einwirkung von Al- 
kalisulfiten. Lässt man auf salpetersaures oder salzsaures Diazo- 
benzol in der Kälte neutrales Kaliumsulfit einwirken, so entsteht 
zunächst das gelb gefärbte Kaliumsalz der Diazobenzolsulfosäure 
S. 623): 

( Cell: Noa + SOsKa = Ce H;-Na.S0;K + NO;K; 
wirkt man aber mit überschüssigem primärem Kaliumsulfit (oder 
mit Dikaliumsulfit und Salzsäure) bei 20—30° ein, so entsteht 
durch weitere Reduction der Diazosulfosäure sogleich das farblose 
benzolhydrazinsulfosaure Salz: 

C,H; Na.S0;K + Ha = CoH; Ra DOE, 
In gleicher Weise lässt sich auch das gelbe diazosulfosaure Salz 
durch schweflige Säure, oder besser durch Zinkstaub und Essig- 
säure, zu der Hydrazinverbindung reduciren. 

Durch Erhitzen des sulfosauren Salzes mit Salzsäure lässt 
sich das HCl-Salz des Hydrazins gewinnen: 

Ce H;.NaHa.50;K + HCI + H,0 = Cs Hs-NaHa. HCl + so ‚KH, 
aus welchem man durch Alkalien das freie Hydrazin Ge, NAH. 
abscheidet. 

Zur Darstellung von Phenylhydrazin (Benzolhydrazin) löst man 
20 Th. Anilin in 50 Th. Salzsäure (vom sp. Gew. 1,19) und 80 Th. 
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Wasser und fügt die aequivalente Menge Kalium- oder Natriumnitrit 
(in 2 Th. Wasser gelöst) hinzu. Die so erhaltene salzsaure Lösung von 
Diazobenzolchlorid Co. Na) fügt man allmählich in eine kalte Lösung 
von Natriumsulfit (2 Mol.); es scheidet sich dann phenylhydrazinsulfo- 
saures Natrium aus, gemengt mit dem gelben diazosulfosauren Salz, 
welches man durch Erwärmer mit Zinkstaub (unter Zusatz von Essig- 
sänre) völlig reducirt. Die filtrirte farblose Lösung des hydrazinsulfo- 
sauren Salzes wird mit conc. Salzsäure (!/,; Vol.) zum Kochen erhitzt 
und durch Aetznatron das Hydrazin ausgeschieden (Ann. 190, 75). 

Durch Einwirkung von freier schwefliger Säure auf die saure 
Lösung der Diazobenzolsalze, oder durch Einwirkung von salpetriger 
Säure auf die in Alkohol gelöste und mit SO, versetzte Anilinbase. 
(Ber. 20,1238) entstehen die sog. Sulfazide, wie 

C;H;.NH.NH.SO2.C;H, Phenylbenzolsulfazid, 
welche als Benzolsulfinsäure-verbindungen (S. 645) der Hydrazine zu be- 
trachten sind. Dieselben entstehen auch durch Einwirkung von Benzolsulfo- 
säurechlorid Oe, SOOT und von Benzolsulfinsäure (;H;.SOsH auf Phenyl- 
hydrazin (Ber. 18,593). Beim Erwärmen mit Alkalien werden die 
Sulfazide in das Benzol und Benzolsulfinsäure gespalten: 
C,H;.NH.NH.S0..0;H; bildet C,H; + Na + Ces Ss. 

Durch Oxydation mit Quecksilberoxyd wird Phenylbenzolsulfazid 
zu Benzolsulfinsäure-diazobenzol CgH;.N5.S05.C,;H, oxydirt, und kann 
umgekehrt aus letzterem (erhalten aus Diazobenzolnitrat mit Benzol- 
sulfinsäure-natrium) durch Reduction mit Zinkstaub gebildet werden. 

2) Aus den Diazochloriden durch Einwirkung von Zinn- 
chlorür und Salzsäure (V. Meyer, Ber. 16, 2976): 

Ce, N-O + 28nCl, + 4HC1 = C;H,.N>H;-HC1 + 28nC];. 
Dies Verfahren giebt namentlich dann gute Resultate, wenn das 
HCI-Hydrazin schwer löslich ist (wie die Naphtylhydrazine) 
(Ber. 17, 572). 

3) Aus den Diazoamidokörpern durch Reduction mit Zinkstaub 
und Essigsäure in alkoh. Lösung, wobei sie in Aniline und Hydrazine 
zerfallen: 

el, Nah Ce, + 2Hə = Gel, NAH: + NH Gel: 
Dinzoamidobenzol Phenylihydrazin Anilin. 
. _ +) Aus den Nitrosoaminen (vgl. S. 148 u. 586) durch Reduction 
mittelst Zinkstaub und Essigsäure, wobei secundäre Phenylhydrazine 
gebildet werden: 


Zar a +2, = Zon, +B0. 
Phenylaethylnitrosamin Phenylaethylhydrazin,. 

Die Hydrazine der Benzolklasse sind denen der Fettklasse 
(s. S. 148) sehr ähnlich, aber weniger basisch und vermögen 
daher nur mit 1 Aeq. der Säuren Salze zu bilden. ‘Sie sind meist 
leicht schmelzbar, in Wasser schwer löslich und sieden unter ge- 
ringer Zersetzung. 

Durch Kochen mit Kupfersulfat oder mit Eisenchlorid (Ber. 
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18, 786) werden die Phenylhydrazine unter Entwickelung von 
Stickstoff in Benzole übergeführt, — eine Reaction, die auch zur 
Ersetzung der Diazogruppe durch Wasserstoff dienen kann (s. 
S. 620). Ferner eignet sich die Reaction auch zur quantitativen 
Bestimmung der Hydrazine aus der entwickelten Stickstoffmenge 
(Ber. 18, 3177). 

Der Wasserstoff der Imidgruppe kann in den Phenylhydra- 
zinen durch Natrium, die Nitrosogruppe, durch Alkyle und Säure- 
radicale ersetzt werden; ferner existiren auch Alkyl- und Säure- 
derivate der NH,-Gruppe (s. unten). 

Gegen Reductionsmittel sind die Phenylhydrazine meist 
sehr beständig, werden aber leicht durch Oxydationsmittel ver- 
ändert. Sie reduciren daher Salze der Schwermetalle und scheiden 
namentlich leicht aus der Fehling’schen Kupferoxydlösung Kupfer- 
oxydul ab; hierbei reagiren die primären Hydrazine und die «- 
Alkylderivate schon in der Kälte (s. u.). Durch gemässigte Oxy- 
dation werden die Phenylhydrazine in Diazosalze zurückgewandelt. 
Es geschieht das namentlich durch Einwirkung von Quecksilber- 
oxyd auf die Sulfate oder die sulfosaureu Salze. 

C;H,.NH.NH,HX + 20 = Del, SET + 2H50. 
Ueber die Oxydation der Alkylphenylhydrazine s. unten. 

Aehnlich dem Hydroxylamin verbinden sich die Phenylhy- 
drazine mit Aldehyden und Ketonen (S. 175 u. 187), mit Alde- 
hydsäuren und Ketonsäuren (8. 254), wobei sich eine Carbonyl- 
gruppe (CO) mit einem Mol. Phenylhydrazin unter Austritt von 
Wasser vereinigt: 

C;H;.NaHz + CH,.CHO = Gel, N-H-CH CH, + DO 
Aethyliden-phenylhyädrazin. 

Gleich dem Phenylhydrazin reagiren auch die #-Alkylphenylhy- 
drazine (S. 643): 

e eg 

C;H;.N(CH;).NHg + CO(CH3); = N ( CEON - + H0 
Es ergiebt sich hieraus, dass auch in den Verbindungen des Phenyl- 
hydrazins die CO-Gruppe mit der Amidgruppe in Reaction getreten ist. 

Die «- und y-Dicarbonylverbindungen (wie Glyoxal und Acetonyl- 
aceton, S. 330 u. 332) verbinden sich mit 2 Mol. Phenylhydrazin, wäh- 
rend die $-Diketone (wie Acetylaceton, S. 332) mit Phenylhydrazin so- 
gleich Pyrazolverbindungen (s. d.) bilden. Acetessigsäureester bildet 
zunächst das Hydrazid C5H;.NsH:C(CH3).CO,.C5H;, welches weiter durch 
Austritt von Alkobol sich zu einem Chinizinderivat condensirt. 

Durch Erhitzen mit cone. Mineralsäuren oder Zinkchlorid werden. 
fast alle Phenylhydrazide durch Austritt von Ammoniak zu Indolderi- 
vaten condensirt (Ann. 236, 116). 

Die Phenylhydrazide entstehen auch aus den Acetoximen und 
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anderen Isonitrosoverbindungen (S. 189) beim Erhitzen mit Phenylhy- 
drazin, indem die Isonitrosogruppe verdrängt wird (Ber. 19, 1205): 

C;H;-NaHz + HO.N:C(CHz)s = Col, Raas + HO.NH;. j 
Die Glycosen und andere Zuckerarten verbinden sich mit 1 und mit 
2 Mol. Phenylbydrazin zu Hydraziden und sog. Osazonen (s. S. 487). 
Die Lactone verbinden sich mit Phenylhydrazin ohne Austritt von 
Wasser zu Hydraziden von Oxysäuren, die mit Alkalien gekocht in ihre 
Componenten zerfallen (Ber. 20, 401). 

Phenylhydrazin C,H;.NH.NH, wird aus Benzoldiazochlorid 
durch Reduction mit Natriumsulfit oder Zinnchlorür gewonnen 
(S. 640). Es bildet ein farbloses, eigenthümlich riechendes Oel, 
das in der Kälte zu tafelförmigen Krystallen erstarrt und dann 
bei 230 schmilzt, sp. Gew. 1,091 bei 21°. Siedet unter geringer 
Zersetzung bei 241—242° (Ann. 236, 198). In kaltem Wasser 
sehr schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether. Färbt sich 
an der Luft leicht braun. Es dient als wichtiges Reagens zum 
Nachweis von Aldehyden und Ketonen etc. (s. ol und findet zu 
zahlreichen Synthesen (so des Antipyrin’s) Anwendung. 

Durch salpetrige Säure wird es in Diazobenzolimid (S. 625) ver- 
wandelt. Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf die Lösung von 
HCI-Phenylhydrazin in der Kälte scheidet sich Nitroso-phenylhydrazin 
C;H;.N(NO).NH; als gelbbraunes Oel aus, das zu gelben Blättchen er- 
starrt; durch verdünnte Alkalien wird es in H,O und Diazobenzolimid 
gespalten. 

Metallisches Natrium löst sich in Phenylhydrazin zu der Natrium- 
verbindung (;H,.NNa.NH,, die eine gelb-rothe amorphe Masse bildet 
(Ber. 18, 2450; 19,43). 

Durch Erwärmen von Phenylhydrazin mit Kaliumpyrosulfat KaS50, 
oder Eintragen von Diazobenzolnitrat in Kaliumbisulfit-lösung entsteht 
das Kaliumsalz der Phenylhydrazinsulfosäure C,;H;.NH.NH.SO,K, das in 
Wasser schwer lösliche Schuppen bildet (S. 639). Durch Erhitzen von 
Phenylbydrazin mit gew. Schwefelsäure entsteht die in Wasser schwer 
lösliche p-Hyärazinbenzolsulfosäure C,H,(NH.NH5).SO,H (Ber. 18, 3172), wel- 


che auch durch Reduction von Diazobenzolsulfosäure D ad er- 


Ru a kann. Dieselbe dient zur Darstellung von Tartrazin 
s. S. 479). 


Verbindungen mit Aldehyden und Ketonen. 


Dieselben entstehen durch directe Zusammenwirkung von Phenyl- 
hydrazin mit Carbonylverbindungen (S. 641) in wässeriger oder alkoho- 
lischer Lösung (Ber. 17,573). Für die in Wasser löslichen Verbindungen 
eignet sich als Reagens eine Lösung von 1 Th. HCl-Phenylhydrazin 
mit Di Th. Natriumacetat in 8—10 Th. Wasser. Die meisten Phenyl- 
hydrazide sind bei den entsprechenden Carbonylverbindungen angeführt 


worden; hier seien noch diejenigen der Aldehyde und Ketone der Fett- 
klasse erwähnt. 
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AetlıylidenphenyIhydrazin CH;.CH:N,H.(,H;,ausAethylaldehyd, scheidet 
sich als Oel aus, das in der Kälte krystallinisch erstarrt; es siedet un- 
zersetzt gegen 2500 (Ann. 236, 137). Propylidenphenylhydrazin C>H,.CH: 
kal OH, ist ein nicht erstarrendes gelbes Oel, das unter vermindertem 
Druck unzersetzt siedet. 

Die Hydrazide der Ketone, wie Acetonphenylhydrazin (CH3).C:N>H. 
CeHs, sind flüssig und nur unter vermindertem Druck unzersetzt de- 
stillirbar (Ann. 239, 126). Acetonmethylphenylhyärazin (CH3)sC:N.N(CH3). 
Gel, ist ebenfalls ein gelbliches Oel (Ann. 209, 152). R 

Alkylirte Hydrazine: 

C;H;.NH.NH.CH, und (.B;.N(CH,).NHa 
«-Methylphenylhydrazin -Metbylphenylhydrazin, 

Die «-Verbindungen werden als symmetrische, die 3-Körper als 
unsymm. Alkylphenylhydrazine bezeichnet. Beide Isomere entstehen 
bei der Einwirkung von Alkylbromiden auf Phenylhydrazin (Ann. 199, 
325; Ber. 17, 2844). Die 3-Verbindungen werden auch durch Einwir- 
kung von Aethylbromid auf Natriumphenylhydrazin (Ber. 19, 2450) und 
durch Reduction der Nitrosamine (S. 640) gebildet. 

Die «-Derivate redueiren die Fehling’sche Lösung schon bei gew. 
Temperatur (gleich den primären Hydrazinen), die #-Derivate aber erst 
beim Erwärmen. Durch Oxydation (namentlich mittelst Quecksilber- 
oxyd) werden die «-Derivate in Azoverbindungen, wie Azophenylmethyl 
C;H;.N:N.CH; (S. 635), überführt, aus denen sie wieder durch Reduction 
gewonnen werden können; die 3-Derivate dagegen werden unter N- 
Entwickelung in secundäre Aniline verwandelt, oder bilden die sog. 
Tetrazone (s. oi. Durch salpetrige Säure entstehen aus den 3-Deri- 
vaten unter Abspaltung der NH,-Gruppe Nitrosamine wie (,H;.N(NO).CHz. 

«-Methylıydrazin C;H,.NH.NH(CH,) entsteht aus Methyldibenzoyl- 
phenylhydrazin (S. 644) durch Destillation mit Kali und bildet ein 
farbloses Oel. Es ist wenig beständig und oxydirt sich leicht (schon 
an der Luft) zu Azophenylmethyl (S. 638) (Ber. 18, 1741). 

«-Aethylphenylhydrazin C;H;.NH.NH(CsH,) wird durch Reduction von 
Azophenylaethyl (s. o.) mit Natriumamalgam gewonnen (Ann. 199, 330) 
und bildet ein farbloses Oel. Durch HgO oder salpetrige Säure wird 
es wieder zu Azophenylaethyl oxydirt. 

ö-MethylphenyIhydrazin C;H;.N(CH,).NH, und -Aethylphenylhydrazin 
werden aus Nitrosomethyl- und Nitrosoaethylanilin durch Reduction 
mit Zinkstaub (S. 640) gewonnen; ersteres siedet gegen 2279 (Ann. 236, 
198), letzteres bei 2320 (Ber. 19, 2450). Die Aethylverbindung verbindet 
sich mit Aethylbromid zu dem Diaethylazoniumbromide C,H;.N(C>H;)Br. 
NHs, das durch Reduction Diaethylanilin bildet (Ber. 17, 2844). 

«@-Diphenylhydrazin (Ge AN ND, aus Nitrosodiphenylamin, ist ein 
gelbliches Oel, das sich in Schwefelsäure mit dunkelblauer Farbe löst. 


Tetrazone. 


Die Tetrazone entstehen aus den 3-Alkylphenylhydrazinen durch 
Oxydation mit HgO in alkoh. oder aetherischer Lösung, oder mittelst 
verdünnter Eisenchloridlösung: 
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2C,H;.N(CH,).NH,; + 20 = (;H;.N(CH;).N:N.N(CH3).C;H; + 2H50. 
Es sind feste Körper, die beim Schmelzen oder Kochen mit verdünnten 
Säuren Zersetzung erleiden. 

Dimethyläiphenyltetrazon C;H;.N(CH3)Na.N(CH3).C,H, krystallisirt in 
Blättehen und schmilzt bei 1330. Diaethyldipkenyltetrazon schmilzt bei 
1080. Tetraphenyltetrazen (C;H;)>N.Ns.N(C,H;),, aus «-Diphenylhydrazin, 
schmilzt bei 1230 und wird durch conc. Säuren blau gefärbt. 

Säurederivate des Phenylhydrazin’s: 

C;H,.NH.NH.CO.CH, und C,H3.N(CO.CH;).NH, 
«a-Acetylhydrazin p-Acety)hyärazin. 

Die a-Derivate entstehen durch Einwirkung von freien Säuren, 
der Säurechloride, Säureanhydride und Säureester auf Phenylhydrazin, 
wie auch der Säureamide wobei Ammoniak abgespalten wird (Ber. 19, 
1201, 18, 1739). Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natrium- 
phenylhydrazin entsteht neben der «-Verbindung auch 3-Benzoylhydrazin. 
(Ber. 20, 43, 1713). 

«-Formylhydrazin Ce, NH. ND CHO schmilzt bei 1409; «-AcetyIhydrazin 
CsH;.NH.NH.CO.CH, bei 1280. «-Benzoylhydrazin C;H,.NH.NH.CO.0,Hz 
schmilzt bei 168° und giebt durch Oxydation mit Quecksilberoxyd 
Benzoyldiazobenzol Gë OO GE — ein dunkelrothes Oel (Ber. 19, 
1203). Durch das Methylderivat des Benzoyl- und Dibenzoylhydrazins 
wird die Structur des «-Benzoylhydrazins erwiesen (Ber. 18, 1739). 

P-Benzoylhydrazin CH. N(CO.C6H;).NHa, aus Natriumphenylhydrazin 
(s. ol schmilzt bei 70°. 


Homologe Phenylhydrazine. 


o-TolyIhydrazin C,H,(CH»).NH.NH,, aus Orthotoluidin, krystallisirt 
in glänzenden Blättchen und schmilzt bei 590. Beim Erwärmen mit 
Schwefelsäure bildet es eine Sulfosäure (0,Hs(CH,)(NsH,).SO,H, indem 
ale re zur Hydrazingruppe in die Parastellung tritt (Ber. 

, 3175). 

p-Tolylhydrazin C,H,(CH,).NH.NH;, aus Paratoluidin, schmilzt bei 
61° und destillirt gegen 242%. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure ent- 
steht aus ihm ein basischer Körper (Ber. 19, Ref. 837). 


Sulfoverbindungen. 


Als Repräsentanten der hierher gehörenden Verbindungen 
mögen dienen: 
C,H;.S0;3H Benzolsulfosäure 
0;H;.S0O5H Benzolsulfinsäure 
Les Lët: Benzolsulfon 
(C;Hz)sS305 Benzoldisulfoxyd 
Le, Kë Benzolsulfoxyd. 
Die Sulfosäuren der Benzolkohlenwasserstoffe (wie auch 
aller andern Benzolderivate) entstehen sehr leicht beim Mengen 
(oder Erwärmen) derselben mit conc. oder rauchender Schwefel- 
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säure, während die Fettkörper nur schwieriger Sulfosäuren bilden 
(vergl. S. 133 und 249): 
C;H; + SO,H, = C;H;.S0;H + H0 
Ce, + 2S0,H5 = C;H4(SO;H)s + 2Hs0. 

In ähnlicher Weise wie Schwefelsäure wirkt auch Chlorsulfon- 
säure OlSO,.OH (Ber. 18, 2172), und gelingt es mittelst derselben auch 
Trisulfosäuren darzustellen (Ber. 15,307). Ferner können einige Sulfo- 
säuren aus Diazoamidokörpern mittelst schwefliger Säure gebildet werden 
(vgl. 5. 622 u. Ber. 10, 1715). 

Lässt man PC], auf die Sulfosäuren oder POOL, auf ihre 
Salze einwirken, so entstehen die Chloranhydride der Sulfo- 
säuren, wie C;H;.S0;Cl, welche mit Ammoniak die Sulfamide 
CgH;-S03.NH, bilden und durch Zink und Salzsäure zu Sulfhy- 
‚draten (Thiophenolen) reducirt werden (v. S. 133): 

Col: BO-CL + 3Hs = C;H;.SH + 2H,0 $ HCI. 
Die Sulfinsäuren der Benzole, von der Structur 
CoH;.S0.0H oder Coso, 
sind denen der Fettreihe ganz analog (s. S. 136). Man gewinnt 
sie am besten durch Einwirkung von Zinkstaub auf die aetheri- 
schen Lösungen der Sulfosäurechloride (Ber. 13, 1273). Sie ent- 
stehen ferner durch Einwirkung von SO, auf Benzole bei Gegen- 
wart von AlCl} (Ber. 20, 195): 
C,H, + SO, = Col, BO-H. 

Die wahren Ester der Sulfinsäuren Ce, BO. OCH. entstehen 
durch Einwirkung von Chlorkohlensäureestern auf sulfinsaure Salze 
{s. S. 136) und durch Esterifieiren der freien Sulfinsäuren mit Alkohol 
und HCl (Cer. 18, 2506, 19, 1224). Die Ester der Sulfinsäuren sind wenig 
beständig, werden durch Alkalien verseift, unter Bildung von sulfin- 
saurem Salz und Alkohol ete. Die mit ihnen isomeren Sulfone, wie 
(C,H;)aS0, Diphenylsulfon (v. S. 122), entstehen: durch Einwirkung von 
Schwefelsäureanhydrid (oder Chlorsulfonsäure C1SO;H) auf Benzole 
(neben Sulfosäuren): 

2C;Hg + S0; = (Cs H;)aS03 + H0; à 
durch Destillation der Sulfosäuren (neben Benzolen) und durch Oxydation 
der Phenylsulfide, wie (C,H3)S, mit Salpetersäure. 

Directer synthetisch entstehen die Benzolsulfone durch Vereini- 
gung von Benzolen mit Benzolsulfosäuren beim Erhitzen mit Phosphor- 
säureanhydrid: 

C,;H;.S0;3H + C;H; = Col: BO, Col: + H0; 
ferner bei der Einwirkung von Zinkstaub oder AlCl, auf ein Gemenge 
der Sulfosäurechloride mit Benzolen, und können so auch gemischte 
Sulfone gewonnen werden: 


CBDM + Ce DE = Bee +H0l. 


646 Sulfoverbindungen. 


Man erhält so aus Benzolsulfosäure und Toluol, wie auch aus Toluol- 
sulfosäure und Benzol ein und dasselbe Phenyltolylsulfon, wodurch die 
Bindung der beiden Gruppen an Schwefel und die Sechswerthigkeit des 
letzteren erwiesen wird (Ber. 11, 2181). 

Gemischte Sulfone, die Alkyle enthalten, werden aus den Natri- 
umsalzen der Sulfinsäuren durch Einwirkung von Alkylhaloiden ge- 
bildet (vgl. S. 122): 

CoH;.S0Na + CAE = doran + NaBr 
Phenpylaethylsulfon. 

Die Benzolthiosulfosäuren (s. S. 135) entstehen aus Benzol- 
sulfosäure-chlorid durch Schwelalkalien: 

Ce, SOS) + KS = (5H;.505.SK + KOL 

Durch Einwirkung von Alkylbromiden auf die Salze der Thio- 
sulfonsäuren entstehen die Ester derselben: 

(,H;.505.SK + CH; Br = el, Ba B.C: + KBr, 
welche identisch sind mit den sog. Alkyldisulfoxyden (v. S. 135). 

Die Phenylester der Benzolthiosulfosäuren, wie das sog. Ben- 
zoldisulfoxyd (;H,.805.8.0;H,, entstehen durch Oxydation der Thio- 
phenole mit Salpetersäure, und durch Zersetzung der Sulfinsäuren beim 
Erhitzen mit Wasser (Ber. 18,2500). Durch Alkalien und Schwefel- 
alkalien werden die Phenylester, ähnlich den Alkylestern, verseift. 
(S. 135 u. Ber. 19, 3131). 

Die Benzolsulfoxyde entstehen durch Einwirkung von SOg 
oder S0Cl, auf Benzole bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Ber. 


20, 191): 
i CH + SOCI = (CeH;)2S50 + 2801. 


Die Sulfosäuren der Benzolklasse sind denen der Fettklasse 
ganz ähnlich. Sie sind sehr beständig und werden durch Kochen 
mit Alkalien nicht zersetzt. Beim Schmelzen mit Alkalien bilden 
sie Phenole: 

Cs Hs-S50;K + KHO = C;H;.0H + SO,Ka. 
Bei der Destillation mit Cyankalium (oder trockenem gelben Blut- 
laugensalz) entstehen Nitrile: 

0;H;.S0;K + CNK = C;H;.CN + S50;K3. 

Durch Einwirkung von Natriumamid NH,Na auf benzol- 

sulfosaure Salze entstehen Amidoverbindungen (Ber. 19, 908): 
C;H;.SO,Na -+ NH,Na = Ce, ND: + SOzNaa. 
Die freien Säuren bilden bei der trockenen Destillation Kohlen- 
wasserstoffe (neben Phenysulfonen): 
Gel, SGO-H = Ce + SO;. 

Leichter und glatter findet die Spaltung statt beim Erhitzen mit 
cone. HOl-Säure auf 150—150°; oder man destillirt das Ammoniumsalz 
der Sulfosäure oder ein Gemenge des Bleisalzes mit Chlorammonium 
(Ber. 16,1468). Am einfachsten wird die Spaltung bewirkt durch Lei- 
ten von Wasserdampf in die trockene Sulfosäure oder deren Lösung in 
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dee am besten wirkt überhitzter Wasserdampf (Ber. 
, 92). 

Die Sulfosäuren substituirter Benzole werden durch Einwirkung 
von Schwefelsäure auf substituirte Benzole, oder durch Substitution der 
Sulfosäuren gebildet. Beim Nitriren wird häufig die Sulfogruppe durch 
die Nitrogruppe verdrängt, ebenso wird sie beim Erhitzen mit PC], 
zuweilen durch Chlor vertreten: 

C;H,C1.S03C1 + PC]; = Gel Cla + PCRO + SOCH,. 
Durch Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 150—2000 wird in den meisten 
substituirten Benzolsulfosäuren die Sulfogruppe durch Wasserstoff er- 
setzt (s. oi: 
Cell, Dr SO-H + H0 = C;H;Br + SO,H.. 

In gleicher Weise entstehen aus den Nitrobenzolsulfosäuren Nitroben- 
zole, aus den Amidosulfosäuren Amidobenzole (Ber. 10, 317). Eine solche 
Verdrängung der Sulfogruppe findet zuweilen auch durch Chlor oder 
Brom statt (Ber. 16, 617). 

Die Sulfosäuren bromirter Benzole vermögen Sulfosäure-an- 
hydride zu bilden, wie CH Bre S020 Dieselben entstehen bei der 


iram ng von Pyroschwefelsäure (S05),0(0H) auf Brombenzole (Ber. 
, 653). 

Die Sulfinsäuren sind wenig beständig und zerfallen beim 
Erhitzen oder längerem Stehen in Sulfosäure und die sog. Disulfoxyde 
(s. o.; Ber. 18, 2500). 

An der Luft und durch Oxydationsmittel (namentlich BaO») werden 
sie zu Sulfosäuren oxydirt. Mit Schwefel verbinden sich ihre Salze zu 
thiosulfosauren Salzen. Beim Schmelzen mit Alkalien zerfallen sie in 
Benzole und Alkalisulfite: 


C;H,.SOsK + KOH = Code + SOzR;. 


Benzolsulfosäure C,H,.SO,H. Zur Darstellung wird das Ge: 
menge gleicher Theile Benzol und gew. Schwefelsäure einige Zeit 
gekocht; oder man schüttelt Benzol mit rauchender Schwefelsäure. 
Alsdann verdünnt man mit Wasser und sättigt mit Baryum- oder 
Bleicarbonat. Aus den so gewonnenen Salzen wird die freie Sul- 
fosäure mittelst Schwefelsäure, resp. HS abgeschieden, 

Die Benzolsulfosäure krystallisirt in kleinen Tafeln C,H;. 
SOH + 11/Hs0, die in Alkohol und Wasser leicht löslich sind 
und an der Luft zerfliessen. Bei der trockenen Destillation bildet 
sie Benzol und (in geringer Menge) Phenylsulfon; beim Schmelzen 
mit Kali entsteht Phenol. 

` Ihr Baryumsalz (C5H;.S03)aBa + H20 bildet perlmutterglänzende 
Plättchen und ist in Alkohol schwer löslich. Das Zinksalz Col, Selen 
+ 6Hs0 krystallisirt in sechsseitigen Tafeln. 

Benzolsulfochlorid CG, BO) ist ein in Wasser unlösliches Oel, das 
sich in Alkohol und Aether löst; sp. Gew. 1,378 bei 230. Unter 0° er- 
starrt es krystallinisch. Siedet unter Zersetzung bei 247%. Beim 
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Kochen mit Wasser wird es allmählich in die Säure übergeführt. Man 
gewinnt es durch schwaches Erwärmen von (,H;.SO;Na mit PC], und 
Behandeln des Productes mit Wasser. Ewärmt man das Chlorid mit 
Ammoniak oder Amrmoniumcarbonat, so entsteht Benzolsulfamid CgH;.SO3. 
NH», das aus Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen krystallisirt. 
Es schmilzt bei 149° und sublimirt. Silbernitrat fällt aus der alko- 
holischen Lösung (C,H;.S0z.NHAg. Der Amidwasserstoff kann ferner 
durch Säure- und Alkoholradicale ersetzt werden. 

Benzolsulfinsäure C5H,;.SO>H (ihr Zinksalz) wird durch Einwirkung 
von Zinkstaub auf Benzolsulfochlorid erhalten. Sie krystallisirt aus 
heissem Wasser in grossen glänzenden Prismen und löst sich leicht in 
Alkohol und Aether. Schmilzt bei 690 und zersetzt sich bei 100%. An 
der Luft oxydirt sie sich leicht zu Benzolsulfosäure. Das Silbersalz 
Ce Bag ist in Wasser schwer löslich. 

Phenylaethylsulfon Cell, BO: Gel, entsteht durch Oxydation von Phe- 
nylaethylsulfid CHOS mit Chamäleonlösung und aus Benzolsulfinsäure- 
natrium mit Aethylbromid (S. 646). Es schmilzt bei 420 und siedet über 
3000. Der isomere Benzolsulinsäureester (;5H;-SO.0.C5H; ist nur in Ge- 
mengen bekannt (s. S. 645). 

Diphenylsulfon (Gel - wë, Benzolsulfon, Sulfobenzid, entsteht bei der 
Destillation von Benzolsulfosäure und durch Oxydation von Phenylsulfid 
(C;H;)sS; ferner aus Benzolsulfochlorid Gel, GO und Quecksilberdi- 
phenyl. Man gewinnt es durch Einwirkung von rauchender Schwefel- 
säure oder von SO, auf Benzol. Es ist in Wasser schr schwer löslich 
und krystallisirt aus Alkohol in Tafeln. Schmilzt bei 128—1290 und 
destillirt unzersetzt gegen 376%. Beim Erwärmen mit conc. Schwefel- 
säure wird es in Benzolsulfosäure übergeführt: (Ce-H;)əS0 + SO,Hz = 
2C;H;.S0;H. Beim Erhitzen mit PCl, oder im Chlorstrom zerfällt es 
nach der Gleichung: 

AS DÉI + Cla = CH;C1 + Ce H;-S04C1. 
Auch bei der Einwirkung von Chlor im Sonnenlicht entsteht CHCl 
und dessen Additionsproducte. 

Benzoldisulfoxyd (Ce Ass) (S. 646) entsteht neben Benzolsulfo- 
säure beim Erhitzen von Benzolsulfinsäure mit Wasser auf 130%. Krys- 
tallisirt in dicken Primen oder Tafeln und schmilzt bei 450. In Wasser 
unlöslich, löst es sich leicht in Alkohol und Aether. 

PP E O DEE A 

ethy 

ylendiphenyldisulfon CR. Bt Ce 
thylenbromid und Benzolsulfinsäure-natrium und zerfällt beim Erhitzen 
mit verdünnten Alkalien in Benzolsulfinsäure und Phenylsulfon-aethylalkohol 
Get: SO CH OH. OH, der durch Chromsäure zu Phenylsulfonessigsäure 
CgH5.S03.CH3.CO5H oxydirt wird (Ber. 18,155); letztere entsteht auch 
aus Phenylsulfinsäure-natrium durch Einwirkung von Chloressigsäure. 
Ebenso werden ihre Ester mittelst Chloressigsäureester gebildet (ibid.). 


(v. S. 315), entsteht aus Ae- 


m-Phenylendiphenylsulfon DCS HE entsteht aus m-Benzoldisul- 
fosäure (Ber. 20, 186). 
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Benzoldisulfosäuren GC Beim Erhitzen von Benzol mit rau- 


chender Schwefelsäure auf 200° entstehen Meta- und Para benzoldi- 
sulfosäure, und zwar vorherrschend die erstere, welche durch längeres 
Erhitzen in die Parasäure übergeht (Ber. 9,550); man trennt dieselben 
durch Krystallisation der Kaliumsalze. Die Metadisulfosäure (1 3) 
entsteht auch aus Parabrombenzolsulfosäure durch Erhitzen mit Schwefel- 
säure auf 220° und Ersetzen des Broms mittelst Natriumamalgam; ferner 
aus Disulfanilsäure (S. 651) mittelst der Diazoverbindung. ` f 

Die Orthobenzoldisulfosäure (1, 2) ist aus Metaamidobenzolsulfo- 
säure durch weitere Sulfurirung und Ersetzung der NH,-Gruppe er- 
halten worden. Die Schmelzpunkte der Sulfochloride und Sulfamide 
der 3 isomeren Disulfosäuren sind: 

Ortho Meta Para 
Gel AJB 1050 630 1320 
Cs H4(S03.NHo)a 2330 2290 2880, 
Durch Destillation mit Cyankalium oder Blutlaugensalz bilden die Di- 
sulfosäuren die entsprechenden Dicyanide C,H,(CN), (s. Nitrile). Mit 
Kalihydrat geschmolzen bildet sowohl die Meta- als auch die Parasäure 
Resorein (Metadioxybenzol); bei niedrigerer Temperatur entsteht aus 
Beiden zuerst Metaphenolsulfosäure C;H,(OH).S0;H. 

Benzoltrisulfosäure CgHa(S0,H), (1, 3, 5) entsteht leicht durch Er- 
hitzen von m-Benzoldisulfosäure-kalium mit gew. Schwefelsäure (Ber. 
19, 898). Die freie Säure (aus dem Bleisalz) krystallisirt mit 3H,0 in 
langen Nadeln; ihr Chlorid schmilzt bei 1849, ihr Amid bei 306°. 
Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht aus der Säure Phlorogluein 
C,;H,(OH);; beim Erhitzen mit Cyankalium entsteht das Nitril, das 
durch Verseifen Trimesinsäure C;H;(COsH), bildet. 


Die Chlorbenzolsulfosäuren C,H,01.S0;H entstehen aus den 3 Amido- 
benzolsulfosäuren durch Behandeln ihrer Diazoverbindungen mit Salz- 
säure. Die (1, 4)-Säure entsteht ebenfalls durch Einwirkung von SO,H: 
auf C,H,Cl. Das Amid der (1, 2)-Säure schmilzt bei 1820; das Amid 
der (1, 3)-Säure bei 1480, das der (1, 4)-Säure bei 1430. Das Chlorid 
der (1,4)-Säure Gel CL SO: (bei 51% schmelzend) giebt beim Erhitzen 
mit PCl; Paradichlorbenzol C,H,Cla. 

Die Brombenzolsulfosäuren Gol, Dr BO-H entstehen aus den 3 Amido- 
benzolsulfosäuren durch Behandeln ihrer Diazoverbindungen mit HBr- 
Säure. Die (1, 4)-Säure entsteht ebenfalls durch Erhitzen von CHBr 
mit SO,Hs oder SO,HCI; die (1, 3)-Säure durch Erhitzen von Benzol- 
sulfosäure mit Brom auf 100% oder durch Einwirkung von Brom auf 
CH; SOzAg bei gewöhnlicher Temperatur. Sie bilden sehr zerfliess- 
liche krystallinische Körper; die Parasäure schmilzt bei 850%. Beim 
Schmelzen mit KOH geben alle drei Säuren Resorein (1,3). Durch Des- 
tillation ihrer Kaliumsalze mit Cyankalium oder trockenem Blutlaugen- 
salz geben sie Dieyanide C,H,(CN), welche Dicarbonsäuren bilden. 

Nitrobenzolsulfosäuren C;H;(NO5).SOzH. Löst man Nitrobenzol in 
rauchender Schwefelsäure, oder Benzolsulfosäure in conc. Salpetersäure, 
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so entstehen alle drei Nitrobenzolsulfosäuren, — die (1, 4)-Säure in 
vorherrschender Menge. Zur Trennung führt man sie mittelst der Chlo- 
ride in ihre Amide (,H,(NO5).S0.NH, über, welche man dann krystal- 
lisirt. Die freien Säuren bilden sehr zerfiiessliche krystallinische Massen. 
Ihre Chloride schmelzen: (1, 2) bei 670; (1, 3) bei 60%; (1, 4) ist 
flüssig. Ihre Amide schmelzen: (1, 3) bei 186°; (1, 3) bei 161°; (1, 4) 
bei 131%. Durch Schwefelammonium werden sie zu den entsprechenden 
Amidobenzolsulfosäuren reducirt. 


Amidobenzolsulfosäuren CH (NHo).S0;H entstehen 
durch Reduction der drei Nitrobenzolsulfosäuren mit Schwefel- 
ammonium. 

Die Parasäure, gew. Sulfanilsäure genannt, wird durch Er- 
hitzen von Anilin (1 Th.) mit rauchender Schwefelsäure (2 Th.) 
auf 180° bis zum Auftreten von SO, gewonnen; beim Verdünnen 
mit Wasser scheidet sie sich als krystallinische Masse aus. Ihre 
Diazoverbindungen werden durch HBr in die entsprechenden Brom- 
benzolsulfosäuren, durch HCI in die Chlorbenzolsulfosäuren über- 
geführt (s. S. 620). 

Alle drei Amidobenzolsulfosäuren sind in kaltem Wasser sehr 
schwer löslich, in Alkohol und Aether aber unlöslich. Die (1, 2)-Säure 
krystallisirt entweder wasserfrei in Rhomboödern oder mit Y/H5O in 
vierseitigen Prismen, die nicht verwittern. Die (1, 3)-Säure, auch Me- 
tanilsäure genannt, krystallisirt in feinen Nadeln, oder mit 11/%Ħ0 in 
verwitternden Prismen. Die Natriumsalze der Amilobenzolsulfosäuren 
bilden mit Essigsäureanhydrid Acetylderivate (Ber. 17, 708). 

Die p-Sulfanilsäure (1, 4) entsteht auch durch Erhitzen von 
(1, 4)- und (1, 2)-phenolsulfosaurem Anilin: 

70H NH. 
D, SOHNE CH, 7 OES + GEsOH 
oder von aethylschwefelsaurem Anilin auf 200°: 
10.C-H -NH 
502 OH. NHs. C,H, = Hi SO + Diet, 
Mit Kalihydrat geschmolzen bildet sie Anilin und nicht Amidopheno!l. 

Die Sulfanilsäure krystallisirt aus heissem Wasser mit 1 
Mol. H0 in rhombischen Tafeln, die an der Luft verwittern und 
löst sich in 112 Th. Wasser von 15° (Ber. 14, 1933). Bei der 
Oxydation mit MnO, und Schwefelsäure oder mit Chromsäure 
bildet sie in beträchtlicher Menge Chinon. 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die 3 Amidobenzol- 
sulfosäuren entstehen die Anhydride der Diazobenzolsulfosäuren (v. S. 618): 


7S0,.0H A505 
CH. AN.O H CHi N, = 0 
Diazobenzolsulfosäure Anhyärid. 


Die wasserhaltigen Sulfosäuren sind nicht bekannt, sondern gehen so- 
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gleich in ihre Anhydride über. Es ist bemerkenswerth, dass, während 
sonst von den Benzolbiderivaten fast nur die Orthoverbindungen innere 
Anhydride geben (y. S. 342) alle 3 isom. Diazosulfosäuren zur Anhy- 
dridbildung befähigt sind. 

Man gewinnt die p-Diazobenzolsulfosäure (ihr Anhydrid) durch 
Lösen von Sulfanilsäure in Natronlauge, Versetzen mit der aeq. Menge 
Natriumnitrit und Eingiessen des Gemenges in verdünnte Schwefelsäure, 
wobei sie sich in weissen, schwer löslichen Nadeln abscheidet. Sie zeigt 
alle Reactionen der Diazoverbindungen, bildet beim Erhitzen mit Wasser 
auf 800 p-Phenolsulfosäure, mit absolutem Alkohol Benzolsulfosäure und 
dient zur Darstellung verschiedener Azofarbstoffe. 

Die m-Diazobenzolsulfosäure, aus Metanilsäure (S. 650), bildet mit 
Diphenylamin gepaart das sog. Metanilgelb. 

Durch Einwirkung der Diazobenzolsulfosäuren auf alkoholisches. 
Kaliumsulid wird die Diazogruppe durch SH ersetzt, unter Bildung 


von Thiophenolsulfosäuren, wie GRO. 

Diazoamidoverbindungen der Benzolsulfosäuren (wie von den Ben- 
zolcarbonsäuren) sind nicht bekannt. 

Durch Einwirkung von HJ-Säure auf die Nitrobenzolsulfochloride 
CCS entstehen die Sulfimidobenzole, welche als die Anhydride der 
Amidobenzolsulfosäuren zu betrachten sind (Ber. 20, 1534.. 


-NHN NH. 
Va SO, CHXS0,0H 
Sulfimidobeuzol Awidobenzolsulfusäure. 


Es ist bemerkenswerth, dass alle drei Isomeren zu dieser Anhydrid- 
bildung befähigt, ebenso wie die drei Diazobenzolsulfosäuren. 

Die Sulimide sind feste, nicht flüchtige Substanzen, die sich 
weder mit Säuren noch Basen verbinden. 

Durch längeres Erhitzen von Sulfanilsäure mit rauchender Schwefel- 
säure auf 1800 entsteht die Disulfanilsäure CeHa(NHa)(S0;H)a (1, 4, 2- 
NH, in 1), welche durch Ersetzung der Amidogruppe durch H m-Ben- 
zoldisulfosäure bildet (S. 649). 


Tolnolsulfosäuren C5H,(CH,).SOz3H. Beim Lösen von Toluol in Schwe- 
felsäure oder durch Einwirkung von Chlorsulfonsäure entsteht wesent- 
lich die Paraverbindung, neben der Ortho- und Metaverbindung (Ber. 
17, Ref. 283). Das Chlorid der Parasäure ist fest und schmilzt bei 
690, das der Orthosäure ist flüssig. Mit Aetzkali geschmolzen bildet 
die Parasäure Parakresol und Paraoxybenzo&säure, die Orthosäure aber 
Orthokresol und Salicylsäure. Durch Oxydation mit Chromsäure- 
mischung entsteht aus ersterer Parasulfobenzo&säure, während letztere 
zerstört wird. 


Tolnoldisulfosäuren C5H;(CH;)(SOzH)s. Alle sechs isomeren Säuren sind 
bekannt (Ber. 20, 350). 
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Phenole. 


Durch Ersetzung von Wasserstoff in den Benzolen durch Hy- 
droxyle deriviren die ein-, zwei- und drejwerthigen Phenole: 
COP C,H, (OH), C;HxOB); 
Phenol Dioxybenzole Trioxybenzole. 
Die Phenole entsprechen den tertiären Alkoholen, indem sie durch 
Oxydation weder Säuren noch Ketone zu bilden vermögen. Ihr 
von den Alkoholen abweichender, säureähnlicher Charakter wird 
durch die mehr negative Natur der Phenylgruppe bedingt (S. 
541). Die wichtigsten allgemeinen Bildungsweisen der Phenole 
sind folgende: 

1) Einwirkung von salpetriger Säure auf die wässerige Lö- 
sung der Amidokörper, oder Zersetzung der Diazoverbindungen 
durch Kochen mit Wasser (v. S. 619). 

Von den Diazoverbindungen eignen sich namentlich die schwelel- 
sauren Salze, indem die salpetersauren Salze meist leicht Nitrophenole 
bilden. Am besten löst man die Amidoverbindungen in verdünnter 
Schwefelsäure (2 Aegq.), fügt wässerige Kaliumnitritlösung hinzu (1 Mol.) 
und kocht die stark verdünnte Lösung bis zum Aufhören der Stick- 
stoffentwickelung. 

2) Schmelzen der Sulfosäuren mit Kali- oder Natronhydrat: 

C;H;.S03K + KOH = Gel OH + S05, 
GREEN, A. Kon = GC Kl + S0,K 
SA SOK e, OH aKa. 


Die Sulfogruppe wird hierbei als schwefligsaures Salz ab- 
gespalten (vgl. S. 134). 

Die Operation wird in einer Silberschale bei höherer oder nie- 
derer Temperatur ausgeführt, die Schmelze mit Schwefelsäure über- 
sättigt und das Phenol meist mit Aether ausgeschüttelt. 

In den halogen-substituirten Sulfosäuren oder Phenolen werden 
beim Schmelzen mit Alkalien auch die Halogene durch Hydroxyle 
ersetzt, unter Bildung mehrwerthiger Phenole: 

C;H,Cl SOK + 2KOH = CH(OH)a + S0;Ka + KC 
. CsH,C1. OH + KOH = (,H,(OH), + ROL 
Zuweilen wird indessen die Sulfogruppe, unter Abspaltung als Sulfat, 
durch Wasserstoff ersetzt; so giebt Kresolsulfosäure Kresol. 

.. 3) In geringer Menge entsteht Phenol aus Benzol durch Ein- 
wirkung von Ozon, von Wasserstoffhyperoxyd (Palladiumwasserstoff 
eh ferner beim Schütteln mit Natronlauge und Luft (Ber. 

N ; 


_ 4) Die halogen-snbstituirten Benzole reagiren nicht mit Al- 
kalien; wenn aber zugleich Nitrogruppen vorhanden sind, so 
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werden die Halogene schon beim Erhitzen mit wässerigen Alka- 
lien ersetzt — und zwar um so leichter, je mehr Nitrogruppen 
vorhanden. So geben Ortho- und Para-chlornitrobenzol (nicht 
aber Meta-) durch Erhitzen mit Natronlauge auf 120° die ent- 
sprechenden Nitrophenole (v. S. 574); die Dinitrochlorbenzole rea- 
giren schon beim Kochen mit Carbonaten, noch leichter das Tri- 
nitrochlorbenzol. 

Durch Kochen von p-Chlornitrobenzol mit Natron und 60%/,-gem 
Alkohol entstehen Nitrophenolaether C;H,(NO,).OR; bei Anwendung 


von absolutem Alkohol findet zugleich Reduction unter Bildung von 
Chlorazobenzol statt (Ber. 15, 1005). 


Auch die Amidogruppe wird in den Nitroamidokörpern durch 
Kochen mit wässerigen Alkalien durch Hydroxyl ersetzt; Ortho- und 
para-nitranilin C5H,(NO3).NH, (nicht aber Meta-) geben die entsprechen- 
den Nitrophenole. In gleicher Weise reagiren auch Orthodinitropro- 
ducte (vgl. 5. 573). 

5) Trockene Destillation der Salze der Oxysäuren der Ben- 
zolreihe mit Kalk (vgl. S. 553): 

C;H,(0H).CO;H = CH;.0H + CO, 
Özybenzcdekun henol 
Del (OH),.C05H = Cs Ha(OH)a + COs 
allussäure Pyrogallol 

6) Trockene Destillation verschiedener complieirter Kohlen- 
stoffverbindungen, wie Holz und Steinkohlen. Um die Phenole 
aus dem Steinkohlentheeröl abzuscheiden, schüttelt man die bei 
150—200° siedende Fraction mit wässeriger Kalilauge, trennt die 
wässerige Lösung von dem aus Kohlenwasserstoffen bestehenden 
Oel und sättigt dieselbe mit Salzsäure. Die ausgeschiedenen 
Phenole werden durch fractionirte Destillation gereinigt. Die 
Holztheeröle (Kreosot) bestehen aus einem Gemenge verschiedener 
Phenole und ihrer Aether; der von 180—300° siedende Antheil 
enthält Phenol C,H,;.OH, Parakresol C,H,(CH,).OH, Phlorol 
C;Hs(CH3)s. OH, ferner Gnajacol C,H4(O.CH3). OH, Kreosol 
C,;H3(CH3)(0.CHz).OH und die Dimethylaether von Pyrogallol 
C,;Hz(OH);, Methyl- und Propylpyrogallol (Ber. 14, 2005). 

7) Eine Synthese der höheren Phenole durch Einführung 
von Alkylen in den Benzolkern (v. 8. 553) findet leicht beim 
Erhitzen der Phenole mit Alkoholen und ZnCl, auf etwa 200° 
statt (Ber. 14, 1842, 17, 669): 

Gel, OH + C;H;.OH = Gel Cal OH + H0. 

Zugleich entstehen hierbei Alkylaether der Phenole; mit Methyl- 
alkohol entsteht nur Methylphenol C5H,.0.CHz. Aehnlich wie ZnCl 
wirken condensirend auch MgCl, (Ber. 16, 792) und primäre Alkalisul- 
fate (Ber. 16, 2541). Mit Salicylsäure condensiren sich Phenol und Re- 
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sorcin beim Erhitzen mit Zinkehlorid zu Ketonen, wie Dioxybenzophe- 
non (,H,(OH).CO.C;H,.OH (Ber. 16, 2298). 

8) Im Thierorganismus werden verschiedene Benzolkörper in 
Phenole verwandelt; so entsteht aus Benzol Phenol, aus Brombenzol 
Bromphenol, aus Anilin Amidophenol, aus Phenol Hydrochinon. Ver- 
schiedene Phenole finden sich fertig gebildet als Phenolschwefelsäuren 
(S. 656) im Harn von Säugethieren. 


Die Phenole sind die Analoga der tertiären Alkohole, be- 
sitzen aber einen mehr säureähnlichen Charakter (S. 652); ihr 
Hydroxylwasserstoff kann bei Einwirkung von Basen, namentlich 
der Alkalien, leicht durch Metalle ersetzt werden. Durch Kohlen- 
säure werden aus diesen Salzen die Phenole wieder ausgeschieden. 
Die säureähnliche Natur der Phenole wird durch den Eintritt 
negativer Gruppen in den Benzolkern erhöht; so zeigt das Trini- 
trophenol die Eigenschaften einer Säure, indem es kohlensaure 
Salze zerlegt. 

Der Hydroxyl-wasserstoff der Phenole kann ferner durch 
Alkohol- und Säure-radicale ersetzt werden. 

Die Alkoholaether entstehen durch Einwirkung der Alkyl- 
jodide auf die Salze der Phenole (namentlich die Silbersalze) oder 
durch Erhitzen der Alkalisalze von Phenolen mit überschüssigen 
alkylschwefelsauren Salzen in wässeriger oder alkoh. Lösung (v. 
Ber. 19, Ref. 139): 

CoH. OH + CHJ + KOH = (5350.05; + EI + BA, 
ferner durch trockene Destillation der Phenolaether der Oxysäuren 
mit Kalk: 


70.CH 
De, COE = Cell: OCH, + CO, 
Anissäure Methylphenol. 


Durch Kochen mit Alkalien werden die Alkoholaether nicht ver- 
ändert; beim Erhitzen mit HJ- oder HCl-Säure aber werden sie 
in die Componenten gespalten: 

C5H,.0.CH; + HJ = 0,H,.0H + CHAT 

Die Süureester entstehen durch Einwirkung der Säurechloride 
oder -anhydride auf die Phenole oder ihre Salze; ferner durch 
Erwärmen der Phenole mit Säuren und POCI}. Beim Kochen mit 
Alkalien oder selbst mit Wasser werden sie, gleich allen Estern, 
in ihre Componenten gespalten. 

Um in den mehrwerthigen Phenolen alle Hydroxylwasserstoffe 
durch Acetylgruppen zu substituiren, empfiehlt es sich, dieselben mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat zu erhitzen. 

Bei der Einwirkung von Schwefelphosphor entstehen aus 
den Phenolen Thiophenole: 
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Del, OH + PoS; = Del, BH + BA 
Durch Halogenverbindungen des Phosphors wird in den Phenolen 
das Hydroxyl durch Halogene ersetzt, unter Bildung substituirter 
Benzole. Erhitzt man die Phenole mit Zinkstaub, so werden sie 
zu Kohlenwasserstoffen reducirt. Beim Erhitzen mit Chlorzink- 
ammoniak entstehen Aniline (vgl. S. 579). 

Fügt man zu der Lösung von Kaliumnitrit (60/,) in cone. Schwefel- 
säure Phenole (ein- oder mehrwerthige), so entstehen intensive Fär- 
bungen; mit gew. Phenol eine braune, dann grüne, und zuletzt königs- 
blaue Färbung (Reaction von Liebermann) (s. Ber. 17,1875). Es ent- 
stehen hierbei Farbstoffe, deren Natur jedoch noch nicht aufgeklärt ist. 
Aehnliche Färbungen geben die Phenole bei Gegenwart von SO,Hs auch 
mit Diazokörpern und Nitrosokörpern (vgl. S. 622). Auch durch Eisen- 
chlorid werden die Lösungen der meisten Phenole gefärbt. 

In allen Phenolen kann ferner der Wasserstoff des Benzol- 
restes durch Halogene und die Gruppen NO, SOH etc. substi- 
tuirt werden. In den Alkoholaethern der Nitrophenole kann 
(ähnlich wie in den Säureestern) durch Erhitzen mit alkoholischem 
Ammoniak die OH-Gruppe durch NH; ersetzt werden (vgl. 8.579): 

C,;H,(N05).0.CHz + NH; = CHa (N03).N H3 + CH;.OH. 
Bei der Einwirkung von Natrium und Kohlendioxyd können die 
Phenole und ihre Halogenproducte in Oxysäuren übergeführt 
werden (vgl. aromatische Säuren): 
C;H,.0H + CO; = C,H (0H).CO-H. 

Mit Chloroform nnd Aetznatron bilden die Phenole Oxyaldehyde 
wie C;H,(OH).CHO, mit Vierfach-chlorkohlenstoff entstehen ÖOxysäuren 
(siebe diese). Mit den Diazokörpern bilden die Phenole Azoverbin- 
dungen, zu welchen die als Farbstoffe verwandten Tropaeoline gehören 
(vgl. S. 630). Mit Benzotrichlorid Oe: OO geben alle Phenole Farb- 
stoffe, die zu der Reihe der Aurine gehören und vom Triphenylmethan 
CH(CoHs)g deriviren (s. dieses). Mit Phtalsäure verbinden sich die Phe- 
nole zu den sog. Phtaleinen. 


Einwerthige Phenole. 
Phenol (,H;.0H 

Kresole (,H,(CH;).OH 
Xylenole CHa(CHg) OH ete. 

Benzophenol C;H;.OH, Phenol, Carbolsäure (Kreosot) 
wurde zuerst von Runge im Steinkohlentheer aufgefunden (1834). 
Es entsteht aus Amidobenzol, aus Benzolsulfosäure, aus den 3 
Oxybenzoösäuren etc. nach den angegebenen Methoden. Fertig ge- 
bildet findet es sich im Castoreum und im Harn von Herbivoren. 

Das käufliche Phenol bildet eine farblose krystallinische 
Masse, die sich allmählich röthlich färbt und an der Luft zer- 


656 Phenole. 


fliesst. Das ganz reine Phenol krystallisirt in langen farblosen 
Prismen, schmilzt bei 42° und siedet bei 183°; sp. Gew. 1,084 
bei 0%. Es besitzt einen charakteristischen Geruch, schmeckt 
sehr brennend und wirkt giftig und antiseptisch. Löst sich in 
15 Th. Wasser von 20°, sehr leicht in Alkohol, Aether und Eis- 
essig. Durch Eisenoxydsalze werden die neutralen Lösungen 
violett gefärbt. Bromwasser fällt aus selbst sehr verdünnten 
Lösungen Tribromphenol. Durch Schmelzen von Phenol mit Kali- 
hydrat entstehen Diphenole Cjo H(OH)a — Derivate des Diphenyls 
(siehe dieses). 

Das Phenolkalium Gel: Ok, durch Auflösen von Phenol in 
Kalilauge erhalten, krystallisirt in feinen, leicht löslichen Nadeln. Durch. 
CO, wird aus ihm Phenol ausgeschieden, welches daher nicht in kohlen- 
sauren Alkalien löslich ist. Aehnliche Verbindungen bilden auch Baryt, 
Kalk und Bleioxyd. 

Durch Erhitzen von Phenol mit Essigsäureanhydrid und ZnClz; 
entsteht das sog. Phenacetein oder Phenacetolin C,gHıa05 (Ber. 
ir das als Indicator in der Alkalimetrie Anwendung findet (Ber. 

; . 


Säureester des Phenols (vgl. S. 654). 

Phenylschwefelsäure Gel, O.SO-H ist in freiem Zustande nicht be- 
kannt, da sie, aus ihren Salzen durch concentr. Salzsäure ausgeschieden, 
sogleich in Phenol und Schwefelsäure zerfällt. Ihr Kaliumsalz C,H,. 
0.50;K bildet in kaltem Wasser schwer lösliche blätterige Krystalle 
und Åndet sich im Harn von Herbivoren, wie auch (nach dem Genuss 
von Phenol) im Harn des Menschen und Hundes. Synthetisch entsteht- 
es, gleich dem anderer Phenole, durch Erhitzen von Phenolkalium mit 
Pyroschwefelsäure-Kalium in wässeriger Lösung (Ber. 9, 1715). Die 
Phenylschwefelsäuren sind in wässeriger und alkalischer Lösung sehr 
beständig, beim Erwärmen mit Mineralsäuren werden sie aber rasch 
gespalten. Beim Erhitzen von Phenylschwefelsäure-kalium im Rohr 
geht es glatt in p-Phenolsulfosäure-kalium über 

e OH 
C5H33,.0.805.0K bildet Del 0 np. 
Phenolester der Phosphorsäure entstehen durch Einwirkung 
on PCl, auf Phenol (neben Chloriden): 
(OH), OH 
POJO CR, po} (GA, md POCOO). 

Der Triphenylester entsteht leicht durch Kochen von Phenol mit 
Phosphoroxychlorid (Ber. 16, 1763). Er ist krystallinisch, schmilzt bei 
450 und siedet gegen 400%. Mit Cyankalium destillirt bildet er Benzo- 
nitril Gel: CN. 

Ueber die Phosphorsäureester der höheren Phenole und ihre 
Ueberführung in Nitrile s. Ber. 18, 1700. 
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Durch Einwirkung von CO, auf trockenes Phenolnatrium entsteht 
schon bei gew. Temperatur (namentlich unter Druck) das Natriumsalz 
der Phenylkoblensäure (Ber. 18, Ref. 440): 

C,H;.0Na = CO: = CsH;-0.C0Na 
als ein weisses hygroskopisches Pulver, das durch Wasser wieder zer- 
legt wird. Beim Erhitzen unter Druck auf 120—130° wird es glatt 
in Natriumsalicylat umgewandelt: 


C;H;.0.C0,Na bildet u 


ähnlich wie aus Phenylschwefelsäure Phenolsulfosäure entsteht (S. 656). 
Mit Phenolnatrium auf 190% erhitzt bildet Phenylkohlensäure-natrium 
Dinatriumsalicylat und Phenol: 

C;H;.0.C05Na + C;H;.ONa = C;H,(ONa).CO>Na + Ce, OH. 

Kohlensäure-phenylester CO(0.C,H;)s, Phenylearbonat, entsteht durch 
Erhitzen von Phenol mit Phosgen COCla auf 150°. Sehr leicht gewinnt 
man ihn "durch Einleiten von Phosgen in die wässerige Lösung von 
Phenolnatrium (Jour. pr. Ch. 27,39). 

Er krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Nadeln und schmilzt 
bei 780. Durch Erhitzen mit Natronhydrat auf 200° bildet er salicyl- 
saures Natron (s. dieses). 

Gemischte Carbonate von Phenol mit Alkylen, wie Phenylaethyl- 
carbonat CO;(C5H,){C,H;) entstehen durch Einwirkung der Chlorameisen- 
säureester auf die Natriumsalze der Phenole. 


Der Essigsäureester C,H;.0.C53H;0 entsteht auch durch Kochen des 


Phosphorsäureesters mit essigsaurem Kalium (s. o.) und bildet eine 
angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 190° siedet. 


Phenylglyeolsäure CE us Phenoxylessigsäure (isomer mit Mandel- 


säure), entsteht durch Erhitzen von Monochloressigsäure mit Phenol- 
kalium auf 150%. Lange seideglänzende Nadeln, die bei 960 schmelzen. 
In analoger Weise reagiren auch alle anderen Phenole. 
Durch Einwirkung von Phenolnatrium auf Chloracetessigsäure- 
ester (S. 240) entsteht: 
‚C0.CH 


Phenoxyl-acetessigsäureester Des DCH GO. CG, ein dunkles Oel, das 


durch Schwefelsäure unter Austritt von Wasser zu Methylenmarilsäure- 
ester condensirt wird. In analoger Weise entstehen auch andere Cu- 
marilverbindungen (s. diese u. Ber. 19, 1291). 

Oxalsäure-aethylphenylester C00 CH entsteht durch Einwirkung 
von Chloroxalsäureester (S. 398) auf Phenol und bildet ein bei 2369 
siedendes Oel, das mit Wasser allmählich in Phenol, Oxalsäure und 
Alkohol zerfällt. 

Bernsteinsäure-phenylester Cal d CO Gelle, aus Phenol mit Suceinyl- 
chlorid entstehend, bildet glänzende Blättchen, schmilzt bei 1150 und 
siedet bei 330°. 


Allophansäure-phenylester OS, CH, (v. S. 355) entsteht beim 
NH.CO..C;H; 


Richter, Org. Chemie. 5. Auf, 42 
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Einleiten von Cyansäuredämpfen in wasserfreies Phenol. Eine krystal- 
linische Masse, die sich bei 150° in Phenol und Cyanursäure zersetzt. 


Orthoameisensäurephenylester CH(O.C;H;); entsteht beim Kochen von 
Phenol mit Natronlauge und Chloroform (als Nebenproduct bei der 
Bildung von Oxybenzaldehyd). Er krystallisirt in weissen Nadeln, 
schmilzt bei 71° und destillirt unter 50 mm. Druck bei 2650. 

Ueber Silieate der Phenole s. Ber. 18, 1679. 


Alkoholaether des Phenols (vgl. S. 654). 

Phenolmethylaether Col, D.C, Anisol, entsteht: durch Erhitzen von 
Phenol mit Kali und Methyljodid oder methylschwefelsaurem Kali in 
alkohol. Lösung; durch Destillation von Anissäure oder Methylsalieyl- 
säure mit Kalk oder Baryt (s. S. 654); ferner beim Leiten von Methyl- 
chlorid in Phenolnatrium bei 2000 (Ber. 16, 2513). 

Er bildet eine ätherisch riechende Flüssigkeit, die bei 152° siedet; 
sp. Gew. 0,991 bei 15%. Mit HJ-Säure auf 130° erhitzt zerfällt er in 
Phenol und Methylalkohol. Durch Zinkstaub wird er nicht reducirt. 

Durch Einwirkung von Brom entstehen aus ihm Substitutions- 
producte: Bromanisol C;H,Br.OCH;, eine bei 2230 siedende Flüssig- 
keit; Dibromanisol krystallisirt in rhombischen Tafeln, schmilzt bei 
590 und siedet bei 2720; Tribromanisol schmilzt bei 87° und subli- 
mirt. Durch weitere Einwirkung von Brom entsteht Bromanil Ge Dr: 

Durch Einwirkung von Salpetersäure auf Anisol entstehen zwei 
Mono-nitroanisole (1,4) und (1,2). 

Phenolaethylaether C;H;.0.CaH;, Phenetol, aus Phenol und aus Aethyl- 
salicylsäure, ist eine aromatisch riechende, bei 1720 siedende Flüssig- 
keit. Der Isoamylaether siedet bei 2250, 

Phenol-aethylenaether (Gel OCH, entsteht aus Aethylenbromid 
und Phenolkalium und bildet bei 950 schmelzende Blättchen. 

Phenylaether (C,H3;)s0, Diphenyloxyd, entsteht durch Destillation von 
benzoösaurem Kupfer (neben Benzoösäurephenylaether) und durch Er- 
wärmen eines Gemenges von schwefelsaurem Diazobenzol mit Phenol; 
ferner beim Erhitzen von Phenol mit ZnCl, auf 350% oder besser mit 
AlCl; (Ber. 14, 189). Er krystallisirt in langen Nadeln, riecht geranium- 
artig, schmilzt bei 280 und siedet bei 252°. Ist in Alkohol und Aether 
leicht löslich. Wird durch Erhitzen mit Zinkstaub oder HJ-Säure 
nicht redueirt. 


Thiophenol C,H,.SH, Phenylmercaptau, entsteht durch Einwirkung 
von DS auf Phenol oder Benzolsulfosäure-Natrium, oder von Zink und 
Schwefelsäure auf Ce, BO) (S. 645). Man gewinnt es am leichtesten 
durch Destillation von Benzolsulfosäure-Natrium mit Kaliumhydrosulfid 
(Ber. 17, 2080). Es ist eine bewegliche, widerlich riechende Flüssigkeit, 
die bei 1680 siedet; sp. Gew. 1,078 bei 14%. Löst sich leicht in Al- 
kohol und Aether. Aehnlich den Mercaptanen reagirt es leicht mit 
Metalloxyden. Die Quecksilberverbindung (C;H;.S)Hg krystallisirt aus 
Alkohol in glänzenden Nadeln. Die alkoholische Lösung von Thio- 
phenol wird durch Silber-, Quecksilber- und Bleisalze gefällt. 
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Mit «-, 3- und 7-Ketonsäuren verbindet sich Phenylmercaptan 
zu Mercaptal-ähnlichen Verbindungen (S. 315 u. Ber. 19, 1787). Durch 
Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf Thiophenol-zink entstehen 
Phenylthioameisensäureester C,H,.8.C0sR (Ber. 19, 1228). 

Phenylsulfid (C;H;)S entsteht durch Destillation von Phenol mit 
PoS; (neben Thiophenol) und bei der trockenen Destillation von Ben- 
zolsulfosäure-Natrium. Eine farblose, lauchartig riechende Flüssigkeit, 
die bei 2920 siedet; sp. Gew. 1,12. Durch Salpetersäure wird es zu 
Phenylsulfon (S. 645) oxydirt. 

Phenyldisulfid (Ce: Vë entsteht: durch Oxydation von Thiophenol 
‘mit verdünnter Salpetersäure; durch Einwirkung von Jod auf die wäs- 
serige Lösung von Thiophenolkalium: 

2C,H;.SK + Ja no (Cs Hs)aS3 + 2KJ; 
durch Reduction von Benzolsulfochlorid durch Cyankalium in alkoh. 
Lösung. Es krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Nadeln, die bei 
600 schmelzen. Durch Salpetersäure wird es zu Benzolsulfosäure oxy- 
-dirt. Durch nascirenden Wasserstoff entsteht Thiophenol; ebenso auch 
durch Einwirkuug von KS (Ber. 19, 3129). 

Phenyldisulfide mit zwei verschiedenen Radicalen entstehen 
durch Einwirkung von Brom auf das Gemenge zweier Thiophenole (Ber. 
19, 3132, 20, 139): 


N N paun Ip H Na 
GH, SH + GNOD + Bro Cp Set 2HBr. 


Substitutionsproducte des Phenols. 


Durch Eintritt von Halogenatomen wird der säureartige 
Charakter des Phenols beträchtlich erhöht; so zersetzt Trichlor- 
phenol sehr leicht die Alkalicarbonate.e Beim Schmelzen mit 
Kalihydrat wird das Halogen durch die Hydroxylgruppe ersetzt 
(vgl. S. 652): 

C;H,CLOH + KOH = GD, + KO). 
Es entstehen aber bei dieser Reaction häufig nicht die ent- 
sprechenden Isomeren, sondern das mehr beständige Derivat; so 
bilden alle drei Bromphenole Resorein. 

Die Einwirkung von Chlor und Brom findet sehr leicht statt; 
en fällt Brom aus Phenollösungen direct Tribromphenole. Die 
Jodproducte entstehen durch Eintragen von Jod und Jodsäure in 
die Lösung von Phenol in verdünnter Kalilauge: 

SC) + 2Ja + JOH = Deel + 3H50 
oder durch Einwirkung von Jod und Quecksilberoxyd (vgl. S. 
70). Im letzteren Falle entsteht vorzüglich Dijodphenol. 

Auf indirecte Weise erhält man substituirte Phenole: 1) aus den 
substituirten Anilinen, durch Ersetzung der Gruppe NH, mittelst der 
Diazoverbindungen durch Hydroxyl; 2) aus den Nitrophenolen durch 
örsetzung der Nitrogruppe (durch Vermittelung der Amido- und Dia- 
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zoderivate) durch Halogene; 3) durch Destillation der substituirten 
Oxysäuren mit Kalk oder Baryt: 


Cie y = DÉI + CO, 
Bromsalicylsäure. 


Durch Einwirkung von Natriumamalgam werden die Halogenatome- 
umgekehrt durch Wasserstoff ersetzt. 


Chlorphenole C5H,C1.OH. Beim Einleiten von Chlor in Phenol, 
beim Erwärmen, entstehen Ortho- und Para-chlorphenol, welche man 
durch fractionirte Destillation trennt. In ganz reinem Zustande erhält 
man die 3 Chlorphenole aus den 3 Chloranilinen {aus den Chlor- 
nitrobenzolen). (1, 2)-Chlorphenol (auch aus flüchtigem Orthonitrophenol 
erhalten) siedet bei 176°, erstarrt bei —12° und schmilzt bei +79. 
Giebt beim Schmelzen mit KOH Pyrocatechin. (1,3)-Chlorphenol, aus 
(1, 3)-Chloranilin, schmilzt bei 28,50 und siedet bei 212%. (1, 4)-Chlor- 

henol (para) bildet an der Luft sich röthende farblose Prismen, schmilzt 
bei 370 (410) und siedet bei 217%. Giebt mit Kalihydrat geschmolzen 
Hydrochinon. Alle drei Chlorphenole besitzen einen sehr scharfen, 
lange anhaftenden Geruch. 

Dichlorphenol Gel OH, (1, 2, 4—OH in 1) aus Phenol, schmilzt. 
bei 430 und siedet bei 2100; giebt mit PC], (1, 2, 4)-Trichlorbenzol. 
Trichlorphenol Cell OH (1, 3, 5, OH) (vgl. S. 575), durch Einwirkung 
von Chlor auf Phenol erhalten, schmilzt bei 680, siedet bei 244° und 
reagirt sauer. Pentachlorphenol C5C1,.OH, durch Chloriren von Phenol 
bei Gegenwart von Bb: erhalten, schmilzt bei 187°. 


Bromphenole CgH,Br.OH (v. Ann. 234,129). Beim Einleiten von 
Bromdampf in Phenol, oder beim Bromiren der Lösung von Phenol in 
Eisessig, entstehen hauptsächlich (1, 4)- und (1, 2)-Monobromphenol ; 
unter gewissen Bedingungen scheint auch (1, 3) zu entstehen. In reinem 
Zustande sind sie aus den Bromanilinen erhalten worden. 

(1,2)-Bromphenol, aus (1, 2)-Bromanilin und (1, 2)-Nitrophenol], ist 
flüssig und siedet bei 1950. (1,3)-Bromphenol, aus (1, 3)-Bromanilin, 
schmilzt bei 32—330 und siedet bei 2360. (1, 4)-Bromphenol entsteht 
in vorherrschender Menge beim Bromiren von Phenol und ist auch aus 
(1,4)-Bromanilin und aus Bromsalieylsäure erhalten worden. Es bildet 
grosse Krystalle, schmilzt bei 640 (46,40) und siedet bei 2380. Durch 
Einwirkung von PBr, entsteht aus ihm (1, 4)-Dibrombenzol. 

Dibromplienol C5HzBra.OH (1.2,4—OH in 1), aus Phenol, schmilzt 
bei 400. Tribromphenol C;HsBr,.OH (1,3, 5, OH) wird durch Bromwasser 
direct aus wässeriger Phenollösung gefällt. Es krystallisirt aus Alkohol 
in seideglänzenden Nadeln, die bei 92° schmelzen. Durch PBr, ent- 
steht aus ihm bei 980 schmelzendes unsymm. Tetrabrombenzol (S. 568). 
Durch Salpetersäure entsteht Pikrinsäure. Tetrabromphenol Gel Bn, OH 
schmilzt bei 120°, Pentabromphenol C,Br;.OH bei 2250. 

Jodphenole 0,H,J.OH. Beim Jodiren von Phenol, mit Jod und 
Jodsäure, sollen alle drei Monojodphenole entstehen, von denen Ortho- 
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und Meta- mit Wasserdampf überdestilliren, Para- aber zurückbleibt 
(Ber. 6, 1251). 

(1, 2)-Jodphenol. entsteht auch aus (1, 2)-Amidophenol und aus 
‚Jodsalicylsäure; ferner durch Einwirkung von Jod auf Phenolnatrium 
(Ber. 16.1897). Es schmilzt bei 430 und giebt mit KOH geschmolzen 
Pyrocatechin (bis 200% und Resorein. (1, 4)-Jodphenol, aus Phenol, 
(1, 4)-Amidophenol und aus (1,+)-Jodanilin, schmilzt bei 390 und giebt 
mit KOH geschmolzen bei 1600 Hydrochinon, bei höherer Temperatur 
aber Resorein. 


Nitrosoproducte des Phenols. 

Die sog. Nitrosophenole sind zuerst, analog den Nitro- 
sobenzolen (S. 577), durch Einwirkung von salpetriger Säure 
auf Phenole erhalten worden; andererseits entstehen sie aus Chi- 
nonen durch Einwirkung von Hydroxylamin und können daher 
als lsonitrosoverbindungen (s. S. 186) oder Chinonoxime (s. Chinon} 
aufgefasst werden. Ihren Bildungsweisen nach besitzen sie dem- 
nach die Formeln von Nitrosophenolen oder von Chinonoximen 
(Goldschmidt, Ber. 17, 213, 801): 


BA z 0 
Gë 0 und DCH op oder DCL op 
Nitrosophenol Chinonoxim 
welche Formeln vielleicht tautomer sind. 

Für die Chinonoximformeln spricht die Bildung des Chinondioxim 
(5. 633) und das Verhalten der beiden Nitrosonaphtole gegen Hydroxyl- 
amin und ihrer Aether beim Reduciren (s. Nitrosonaphtole u. Ber. 18, 
571); ferner die Einwirkung von Methylhydroxylamin auf Naphtochinon 
(Ber. 18, 2224), der schwach basische Charakter der Nitrosophenole (18, 
3198) und die Bildung von Unterchlorigsäure-estern C;H,(0).NOC1 bei 
der Einwirkung von Chlorkalk (Ber. 19,280). Für die Nitrosophenol- 
formel spricht die Oxydirbarkeit zu Nitrophenolen und die Reduction 
zu Amidophenolen. ; 

Die sog. Nitrosophenole entstehen: 

1) durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Phenole: 

C,;H;.0H + NO.OH = C,H,(NOÖN.OH + Ha. 

Man löst das Phenol in verdünnten Alkalien, fügt die aeq. Menge 
Natriumnitrit hinzu, kühlt die Lösung mit Eis und übersättigt dann 
allmählig mit verdünnter Schwefelsäure oder Essigsäure (Ber. 3. 
614). Anstatt mit salpetriger Säure kann man auch auf die wässerige 
Lösung der Phenole mit Nitrosylschwefelsäure BE 0 einwirken 
(Ann. 188, 353). In beiden Fällen findet aber durch die frei werdende 
salpetrige Säure beträchtliche Verharzung statt; man wendet daher 
zweckmässiger Nitrite von Schwermetallen an, welche durch die Phenole 
selbst zerlegt werden (Ber. 16, 3080). In manchen Fällen eignet sich 
die Einwirkung von Amylnitrit auf die Natriumsalze der Phenole. 

Es ist bemerkenswerth, dass bei diesen Reactionen die ein- 
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wertbigen Phenole nur Mononitrosoverbindungen bilden, während 
bei den zweiwerthigen Phenolen der Metareihe (wie Resorein, 
Orein) direct 2 Nitrosogruppen eintreten. 

2) Durch Einwirkung von HCI-Hydrosylamin auf Chinone 
in wässeriger oder alkoh. Lösung, während durch freies Hydroxyl- 
amin die Chinone zu Hydrochinonen redueirt werden (Ber. 17, 2061).. 

Pá 
p-Nitrosophenol, Chinonoxim C,H,(NO).OH oder ee 
entsteht, ausser nach den erwähnten Methoden, auch durch eine 
eigenthümliche Spaltung des Nitroso-dimethyl- oder diaethylanilins 
(S. 587) durch Natronlauge: 

Del NO) SICA + NaOH = CH (N0).0ONa + NH(CH3). 

Ferner entsteht es durch Einwirkung von HClI-Hydroxyl- 
amin auf Chinon GB, in wässeriger Lösung (s. o.). 

Darstellung. Man gewinnt das Nitrosophenol aus Phenol 
durch Einwirkung von NOK und Essigsäure (Ber. 7,967) oder von 
Nitrosylschwefelsäure (Ann. 188, 360). Zweckmässiger wird es aus Ni- 
trosodimethylanilin dargestellt. Das reine (alkoholfreie) CIH-Salz des 
letzteren wird in kochende verdünnte Natronlauge eingetragen, das 
gebildete Dimethylamin abdestillirt, der Rückstand mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt (Ber. 7, 964 
und 8, 622). 

Das Natriumsalz des Nitrosophenols entsteht leicht, wenn man 
in die conc. Lösung von Natriumaethylat (1 Mol.) in Alkohol Phenol 
(1 Mol.) und dann Amylnitrit (1 Mol.) einträgt und über Schwefel- 
säure verdunstet (Ber. 17,400). Durch Zerlegen des Natriumsalzes mit 
verdünnter Schwefelsäure gewinnt man leicht das freie Nitrosophenol 
(Ber. 17, 803). 

Das reine Nitrosophenol krystallisirt aus heissem Wasser 
in farblosen feinen Nadeln, die sich leicht bräunen, aus Aether 
in grünbraunen grossen Blättern. Es löst sich in Wasser, Al- 
kohol und Aether mit hellgrüner Farbe. Beim Erhitzen schmilzt 
es unter Zersetzung und verpufft bei 110—120°. Das Natrium- 
salz krystallisirt mit 2Hs0 in rothen Nadeln; die Salze der 
Schwermetalle fällen aus der Lösung amorphe dunkle Niederschläge. 

Durch Salpetersäure, wie auch durch Ferrideyankalium in alka- 
lischer Lösung, wird das Nitrosophenol zu Paranitrophenol oxydirt; 
durch Zinn und Salzsäure wird es zu Paraamidophenol redueirt. Durch 
Salzsäure wird es in Dichloramidophenol verwandelt. Durch salpetrige 
Säure, wie auch durch Hydroxylamin entsteht Diazophenol: 

C;H,(OH)NO + NH0OH = C,H (0H).Na.0H + H20. 
In gleicher Weise bildet es mit den Aminen Azoverbindungen (S. 627), 
welche auch beim Schmelzen mit Aetzkali entstehen. Fügt man zu 
dem Gemenge von Nitrosophenol mit Phenol wenig conc. Schwefelsäure, 
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so entsteht eine dunkelrothe Färbung, die durch Kalilauge in dunkel- 
blau übergeht (s. S. 655). 

Aehnliche Nitrosoderivate geben auch andere Phenole, wie Naphtol, 
Resorcin und Orcin; andererseits werden dieselben auch aus den ent- 
sprechenden Chinonen durch Einwirkung von HÜC]l-Hydroxylamin ge- 
bildet (s. Ber. 17, 2060). 

Durch Einwirkung von HCl-Hydroxylamin auf p-Nitrosophenol 
(oder auf Chinon oder Hydrochinon in salzsaurer Lösung, entsteht 

Chinondioxim HO.N:C;H;:N.OH (Ber. 20, 613), das aus heissem 
Wasser in gelblichen Nadeln krystallisirt. Es ist weniger sauer als Ni- 
trosophenol und zersetzt sich beim Erhitzen erst gegen 240%. Durch 
Zinnehlorür und Salzsäure wird es zu p-Phenylendiamin reducirt, durch 
Ferrideyankalium in alkalischer Lösung zu p-Dinitrosobenzol (S. 577) 
oxydirt. Die Bildung des Chinondioxims bestätigt die Auffassung des 
Nitrosophenols als Chinonmonoxim (S. 661). 


Nitroproducte des Phenols. 

Die Nitrirung der Phenole findet, ähnlich wie die der Aniline, 
sehr leicht statt. Durch Eintritt der Nitrogruppen wird der säure- 
artige Charakter der Phenole beträchtlich erhöht. Alle Nitro- 
phenole zersetzen kohlensaure Alkalien. Das Trinitrophenol ver- 
hält sich ganz wie eine Säure; sein Chloranbydrid (gHs(NO5s)3C1 
reagirt leicht mit Wasser unter Rückbildung von Trinitrophenol 
(v. S. 653). Der Benzolrest der Nitrophenole kann leicht durch 
Halogene substituirt werden, während die Nitrokohlenwasserstoffe 
sich nur schwierig chloriren lassen. 

Bei der Einwirkung verdünnter Salpetersäure auf Phenol 
entstehen o- und p-Mononitrophenol (in der Kälte vorberrschend 
die Parayverbindung). 

Zur Darstellung fügt man zu der abgekühlten Lösung von 2T 
Salpetersäure (sp. Gew. 1,54) in 4 Th. Wasser allmählich 1 Th. Phen« 
Das ausgeschiedene Oel wird mit Wasser gewaschen und mit Wasse 
dampf destillirt, wobei das füchtige (1, 2)-Nitrophenol übergeht, währen. 
das nichtflüchtige (1, 4)-Nitrophenol zurückbleibt. Man entzieht es dem 
Rückstande durch Kochen mit Wasser. 

o- und p-Nitrophenol erhält man auch durch Erhitzen der 
entsprechenden Chlor- und Bromnitrobenzole mit Kalilauge auf 
120°, während m-Bromnitrobenzol hierbei nicht reagirt (vgl. S. 
674). Desgleichen entstehen Ortho- und Paranitrophenol aus den 
entsprechenden Nitranilinen durch Erhitzen mit Alkalien {S. 653). 
m-Nitrophenol ist aus m-Nitranilin (aus gew. Dinitrobenzol) durch 
Kochen der Diazoverbindung mit Wasser erhalten worden. Ueber 
die Benzoylverbindungen der Nitrophenole s. Ber. 19, 2979. 

Mononitrophenole CH N0-).0H. Das fiüchtige Orthonitrophenol 
(1,2) krystallisirt in grossen gelben Prismen, ist in Wasser wenig löslich 
und destillirt leicht mit Wasserdämpfen über. Es besitzt einen eigen- 
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thümlichen Geruch, schmeckt süsslich, schmilzt bei 450 und siedet bei 
214°. Durch Einwirkung von PC], entsteht aus ihm (1, 2)-Chlornitro- 
benzol. Sein Natriumsalz ist wasserfrei und bildet dunkelrothe Prismen. 
Der Methylaether C,H,(N05).0.CH, schmilzt bei + 90 und siedet bei 
2650; wird durch Kalilauge nicht zersetzt. 

(1,3)-Nitrophenol, aus (1, 3)-Nitranilin, ist in kaltem Wasser ziem- 
lich leicht löslich, bildet gelbe Krystalle, schmilzt bei 950 und ist mit 
Wasserdampf nicht flüchtig. Sein Methylaether schmilzt bei 380 und 
siedet bei 254°. 

(1, 4)-Nitrophenol krystallisirt aus heissem Wasser in langen farb- 
losen Nadeln, die an der Luft sich röthen. Es ist geruchlos und 
schmilzt bei 1140. Durch Einwirkung von PC], entsteht aus ihm (1, 4)- 
Chlornitrobenzol. Das Kaliumsalz krystallisirt mit 2Hə0 in goldgelben 
Nadeln. Der Methylaether schmilzt bei 450 und siedet bei 260%; durch 
Erhitzen mit Ammoniak bildet er (1, 4)-Nitranilin. Das Nitrophenol 
kann einerseits in Chinon, andererseits in Anissäure übergeführt werden. 


Durch Bromiren von p-Nitrophenol entsteht das Dibrom-p-nitrophenol 
CoBra Op (1,4,2,6—0Hin 1), beil410 schmelzend, das durch Reduc- 
tion mit Zinn und Salzsäure Dibrom-p-amidophenol bildet; letzteres (sein 
SnCl,-Salz} giebt mit Chlorkalk behandelt das Dibromchinonchlorimid 


NC) 
Geier b N , das mit Phenolen Indophenolfarbstofie bildet (s. Chinon- 
chlorimide). 


«-Dinitrophenol C;Hs(NO5).OH (1, 2, 4—OH in 1) entsteht durch 
directes Nitriren von Phenol, wie auch von (1, 2)- und (1, 4)-Nitro- 
henol; ferner aus «-Dinitrochlor- und Dinitrobrombenzol (S. 575) beim 
Kocher mit Alkalien und (neben 5-Dinitrophenol) durch Oxydation von 
Metadinitrobenzol mit alkalischem Ferrideyankalium (v. S. 573). Es 
krystallisirt aus Alkohol in gelblichen Tafeln und schmilzt bei 1140, 
Durch PCl; geht es in Dinitrochlorbenzol über. Sein Methylaether 
schmilzt bei 850 und wird durch Kochen mit alkoh. Kali verseift. 
Durch Erhitzen mit Ammoniak wird der Aether in «-Dinitranilin über- 
geführt, aus welchem durch Ersetzung der Amidgruppe durch Wasser- 
stoff (mittelst der Diazoverbindung) (1, 3)-Dinitrobenzol gebildet wird. 

-Dinitrophenol (1, 2, 6—OH in 1) entsteht neben dem ersteren beim 
Nitriren von (1, 2)-Nitrophenol. Es krystallisirt in Nadeln und schmilzt 
bei G40. Durch Ersetzung der Gruppe OH durch Wasserstoff geht es 
ebenfalls in (1, 3)-Dinitrobenzol über. 

Beide Dinitrophenole geben bei weiterem Nitriren Pikrinsäure. 
Durch Nitriren von (1, 9)-Nitrophenol entstehen 3 isomere Dinitro- 
phenole, welche bei 104°, 1340 und 1410 schmelzen. Durch weiteres 
Nitriren geben sie Trinitroresorein. 


Trinitrophenole C,Hz(NO,),.OH. Pikrinsäure, entsteht durch 
Nitrirung von Phenol, von (1, 2) und (1, 4)-Nitrophenol und der 
beiden Dinitrophenole; ferner durch Oxydation von symm. Tri- 
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nitrobenzol mit Ferrideyankalium. Seine Structur ist daher 1, 2, 
4,6 (OH in 1) ({v. S. 575). 

Die Pikrinsäure bildet sich ferner bei der Einwirkung voe 
conc. Salpetersäure auf verschiedene organische Substanzen, wni 
Indigo, Anilin, Harze, Seide, Leder, Wolle. 

Zur Darstellung fügt man Phenol (1 Th.) sehr allmählich zu 
etwas erwärmter conc. Salpetersäure; die Reaction verläuft sehr heftig 
unter Entwickelung brauner Dämpfe. Alsdann fügt man noch 3 Th. 
rauchende Salpetersäure hinzu und kocht einige Zeit, bis die Entwicke- 
lung der Dämpfe aufgehört. Die erhaltene harzartige Masse wird dann 
mit heissem Wasser ausgekocht. Zur Reinigung führt man die er- 
haltene Pikrinsäure in das Natriumsalz über und fügt zu der Lösung 
Natriumcarbonat hinzu, wodurch pikrinsaures Natrium in Krystallen 
ausgeschieden wird. 

Die Pikrinsäure krystallisirt aus heissem Wasser und Al- 
kohol in gelben Blättchen oder Prismen und schmeckt sehr bitter. 
Löst sich in 160 Th. kalten Wassers, ziemlich leicht in heissem 
Wasser. Ihre Lösungen färben Seide und Wolle schön gelb. Sie 
schmilzt bei 122,50 und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen un- 
zersetzt. Das Kaliumsalz C,Hs(NO,),;OK krystallisirt in gelben 
Nadeln, die sich in 260 Th. Wasser von 15° lösen. Das Na- 
triumsalz löst sich in 10 Th. Wasser von 15° und wird durch 
Sodalösung aus der Lösung ausgeschieden. Das Ammonium- 
salz bildet grosse schöne Nadeln und findet zu Explosionsge- 
mengen Anwendung. Beim Erhitzen oder durch Stoss explodiren 
alle pikrinsäuren Salze sehr heftig. 

Durch Einwirkung von PCI; auf Pikrinsäure entsteht Tri- 
nitrochlorbenzol C5Hs(NO,1,C1 (S. 575), das beim Kochen mit 
Wasser wieder Pikrinsäure bildet. 

Der Methylester der Pikrinsäure entsteht ebenfalls durch Ni- 
triren von Anisol (S. 658) und krystallisirt in Tafeln, die bei 65° 
schmelzen und sublimiren. Durch alkoh. Kalilösung wird er verseift. 
Der Aethylester bildet farblose, an der Luft sich bräunende Nadeln 
und schmilzt bei 78,50. 

Mit vielen Benzolkohlenwasserstoffen, wie Benzol, Naphtalin, An- 
thracen, bildet die Pikrinsäure schön krystallisireude Verbindungen. 
Die Benzolverbindung Gel Dall Del, krystallisirt aus der 
heissen Lösung von Pikrinsäure in Benzol in gelben Nadeln, die bei 
85—90° schmelzen. An trockener Luft oder durch heisses Wasser zer- 
setzt sie sich in ihre Componenten. 


Die durch energisches Nitriren von (1, 5)-Nitrophenol er- 
haltene sog. Isopikrinsäure stellt Trinitroresörein Ge HU SO: (OH 
(Styphninsäure) dar. 

Durch Einwirkung von Cyankalium auf Pikrinsäure entsteht das 
Kaliumsalz der Isopurpursäure oder Pikrocyaminsäure (;H;N;0,, 
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welche im freien Zustande nicht beständig ist. Zur Darstellung des 
Salzes giesst man die heisse Lösung von 1 Th. Pikrinsäure in 9 Th. 
Wasser allmählich zu einer auf 600° erwärmten Lösung von 2 Th. CNK 
in 4 Th. Wasser. Die Flüssigkeit färbt sich dunkelroth und beim Er- 
kalten scheidet sich eine krystallinische Masse aus, die man mit kaltem 
Wasser wäscht und aus heissem Wasser krystallisirt. 

Das Kaliumsalz C;H,N,0;K krystallisirt in braunen Blättchen 
mit grünem Goldglanz und stellt das als Ersatz für Orseille dienende 
Granatbraun dar. Löst sich in heissem Wasser und Alkohol mit pur- 
purrother Farbe. Explodirt bei 215°. Andere Salze der Isopurpur- 
säure werden durch doppelte Umsetzung erhalten. 

Aehnliche Derivate bilden mit CNK auch die Dinitrophenole. 

Zwei isomere Trinitropheneole (3- und y-) sind durch Nitriren von 
Dinitrophenolen (aus m-Nitrophenol) erhalten worden und sind der Pi- 
krinsäure sehr ähnlich. Z-Trinitrophenol schmilzt bei 969, „-Trinitro- 
phenol bei 117° (Ber. 16, 235). 

Durch Einwirkung der Halogene auf die Nitrophenole oder 
durch Nitrirung der Halogenproducte sind zahlreiche Chlornitro- 
phenole erhalten worden. 


Amidoderivate des Phenols. 

Die Amidophenole entstehen, ähnlich den Anilinen, durch 
Reduction der Nitrophenole. Bei den mehrfach nitrirten Phenolen 
findet durch Schwefelammonium eine partielle, durch Zinn und 
Salzsäure aber eine volle Reduction der Nitrogruppen statt (v. 
S. 578). So entstehen aus Dinitrophenol C;Hz3(NO3),.OH Nitro- 
amidophenol Ce HAN OS IS HOH u. Diamidophenol C,Hz(NH3).OH. 

Die säureartige Natur der Phenole wird durch Eintritt der 
Amidogruppe bedeutend abgeschwächt. Die Amidophenole bilden 
nicht mehr mit Alkalien Salze, sondern vereinigen sich nur mit 
Säuren zu Salzen. Aehnlich wie in den Anilinen wird in den 
Amidophenolen der Amidwasserstoff beim Erhitzen mit Säure- 
chloriden oder Anhydriden durch Säureradicale ersetzt. Die so 
entstehenden Derivate der Orthoreihe verlieren leicht Wasser und 
gehen (ähnlich den Orthodiamidoverbindungen) in Anhydrobasen 
über (v. S. 615): 

Accetamidophenol Aetbenylamidophenol. 

Die entsprechenden Methenylverbindungen werden leicht durch 
Erhitzen von o-Amidophenol mit Ameisensäure oder durch Destillation 
des HCl-Salzes mit ameisensaurem Natrium erhalten (Ber. 14, 570): 

GAS, DO + CHO.0Na = GH,ÖÄÖCH + 20,0 + NaCl 

Methenyl-amidophenol, 
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Beim Erhitzen mit Salzsäure werden aus den Aethenylrerbindungen 
die Amidophenole regenerirt. 

Ganz analoge Anhydroderivate geben auch die Amidothiophenole 
der Orthoreihe (S. 669). 


Monoamidophenole (,H,(NH,).OH. 

1) o-Amidophenol entsteht aus Örthonitrophenol durch Reduction 
mit Zinn und Salzsäure, wird aus seinem HCI-Salz durch kohlensaure 
Alkalien in farblosen Blättchen gefällt, die sich leicht bräunen. Leichter 
gewinnt man es durch Lösen von o-Nitropheno! in ammoniak. Alkohol 
und Einleiten von H,S, wobei es sich krystallinisch abscheidet. Es 
schmilzt bei 1700 und ist in Wasser schwer löslich (in 50 Th.). 

Durch Einwirkung von Kaliumeyanat auf HCl-Orthoamidophenot 
entsteht der Oxyphenylharnstoff C,H,'OH).NH.CO.NH,, der bei 154° schmilzt. 
Mit Rhodankalium entsteht Oxyphenylsulflarnstoff C,H,(OH).NH.CS.NH;, 
der bei 161° schmilzt. ” 

Durch Kochen von o-Amidophenol mit Ameisensäure (s. oi 
entsteht 


Methenyl-amidophenol CH, SICH, das glasglänzende Krystalle bildet, 


bei 30,50 schmilzt und bei 1820 siedet. Das von ihm derivirende 
Oxymethenyl-amidophenol oder Carbonyl-amidophenol besitzt eine den 
Lactamen oder Lactimen (s. diese) analoge Atomgruppirung 


GH oder GC 0, 


welche beide Formeln vielleicht tautomer sind. Dasselbe entsteht durch 
Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf o-Amidophenol und durch 
Erhitzen von Oxypbenylbarnstoff (s. o.) (durch Abspaltung von NH3). 
Es sublimirt in perlmutterglänzenden Blättchen, schmilzt bei 137° und 
giebt ein Acetylderivat, das bei 95° schmilzt (Ber. 16, 1829). Am leich- 
testen gewinnt man es durch Einleiten von Phosgen COCs in die Lö- 
sung von o-Amidophenol in Benzol (Ber. 20,177). Bei den meisten Re- 
actionen reagirt es als Lactam (ibid.); ebenso verbindet es sich als CO- 
Verbindung mit Phenylhydrazin (Ber. 19, 2270). 
Durch Ersetzung eines H-Atoms durch Alkyle deriviren von ihm 
zwei verschiedene Aether OE) 
NS NI Ce? 
Gel Co: und CH 9200 


Lactimaether Lactamaether. 

Der Lactimaether entsteht durch Einwirkung von Imidokohlen- 
säureester auf HCl-o-Amidophenol (Ber. 19, 2655) und bildet ein eigen- 
thümlich riechendes Oel, das bei 225—2300 siedet. Beim Erwärmen 
mit conc. Salzsäure wird es in Aethylchlorid und Oxymethenyl-amido- 
phenol gespalten. 

Der Lactamaether entsteht durch Einwirkung von Aethyljodid 
auf Carbonylamidophenol in alkalischer Lösung (Ber. 19, 2268 u. 20, 177). 
Er schmilzt bei 290 und zerfällt mit conc. Salzsäure erhitzt erst bei 
180° in CO, und Aethylamidophenol. 
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Die dem Oxymethenyl-amidophenol entsprechende Schwefel- 
verbindung 
NS NH 
WE oder GH,“ o SCS 
Thiohydryl-methenyl- Thiocarbonyl- 
amidophenon amidophenol 
entsteht durch Einwirkung von CS» auf o-Amidophenol oder von xan- 
thogensaurem Kalium auf das HÜl-Salz; ferner durch Erhitzen von 
Oxyphenylsulfharnstoff (s. o.) (Ber. 16, 1825, 20,178). Es schmilzt bei 
193—1960 und löst sich in Alkalien und Ammoniak. Durch Kochen 
mit Anilin entsteht aus ihm Anilido-carbamidophenol GC OR DE, 


das bei 173° schmilzt. Amido-carbamidophenol C,H KO C-NB;, Phenylenharnstoft 
genannt, entsteht aus Oxyphenylsulfbarnstoff (S. 667) beim Kochen mit 
Quecksilberoxyd, und krystallisirt aus Wasser in grossen Tafeln, die 
bei 1300 schmelzen. 


z 
Aethenylamidophenol OC Ee aus Acetamidophenol (S. 666) 


ist flüssig und siedet bei 1820, Benzenyl-amidophenol C,H, ek EA ent- 


steht durch Reduction von Benzoyl-o-nitrophenol und bildet beim Er- 
wärmen mit Salzsäure zunächst Benzoyl-amidophenol C;H,(OH).NH.CO.C,H;. 
In derselben Weise verhalten sich alle Säureester des o-Amidophenols 
(Ber. 16, 1933). 


Durch Einwirkung von Methyljodid (3 Mol.) und Kalilauge auf 
o-Amidophenol entsteht (in analoger Weise wie Betain aus Glycocoll, 
N 
S. 363) das Trimetlylammoniumphenol GH, b (CHa); das aus Wasser mit 
t. 


1 Mol. H,O in weissen Prismen krystallisirt. Es schmeckt bitter und 
ist in Wasser leicht löslich, nicht in Aether. Beim Destilliren lagert es ` 
sich in den Methylaether des o-Dimethylamidophenols GEH um 
Sein HOI-Salz GC EE det mit Silberoxyd wieder die Am- 


moniumbase; bei der Destillation zerfällt es in CHCl und Dimetlylamido- 
phenol C,H,(ÖH).N(CHz), das bei 450 schmilzt (Ber. 13, 246). 

Eine analoge Constitution wie die Condensationsderivate des o- 
Amidophenols besitzen die Cumazonsäuren (s. diese). 


2) Metaamidophenol C,H,(NH»).OH (1, 3) entsteht durch Reduc- 
tion von m-Nitrophenol mit Zinn und Salzsäure. Es ist sehr leicht 
zersetzlich und giebt mit salpetriger Säure Resorein. 


3) Paraamidophenol C;H,(NHs). OH entsteht aus p-Nitrophenol 
durch Reduction mit Zinn und Salzsäure und durch Destillation von 
Amidosalicylsäure. Es sublimirt in glänzenden Blättchen und schmilzt 
unter Zersetzung bei 1840. Mit Chromsäure oder PhO und Schwefel- 
säure oxydirt bildet es Chinon. Durch Chlorkalk entstehen aus ihm, 
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wie KS aus seinen Halogenproducten, die Chinonchlorimide, wie 
GÉCA (s. diese). 


Durch Einwirkung von Methyljodid und Aetzkali entsteht aus 
p-Amidophenol (ähnlich wie aus der o-Verbindung, (s. oben) das Trime- 


N(CH,) 
thylammoniumphenol Gë ES i 2H50. 


o-Amidothiophenol C,H,(NH5)SH (1,2) entsteht aus dem Chlorid der 
Orthonitrobenzolsulfosäure (;H,(NO3).SOsCl durch Reduction mit Zinn 
und Salzsäure, ferner aus Acetanilid C,H,.NH.CO.CH, durch Erhitzen 
mit Schwefel und Schmelzen mit Aetzkali (Ber. 13, 1226). Leichter ge- 
winnt man es aus dem Benzenyl-amidothiophenol (S. 670) durch 
Schmelzen mit Kalihydrat (Ber. 20,2259). Es krystallisirt in Nadeln, 
schmilzt bei 250 und siedet bei 234%. Beim Erhitzen mit Chloriden 
oder Anhydriden der Säuren entstehen aus ihm, ähnlich wie aus den 
Orthoamidophenolen (S. 666) Thioanhydroverbindungen: 


GC + CH,.C0C1 DIS DCH + H,0 + BO 
Aetlienyl-amidothiophenol, 

Dieselben entstehen auch aus den Tbioacetaniliden (S. 594) durch 
Oxydation mit alkalischem Ferrideyankalium (Ber. 19, 1067; 20, 1895). 
C5H;.SH.CS.CHz + O DCH CC + Hai 

Thioacetanilid Aethenyl-amidotbiophenol. 
Beim Schmelzen mit Alkalien werden diese Anhydroverbindungen wieder 
in ihre Componenten gespalten. 


Methenylamidothiophenol GC CR (isomer mit Phenylsenföl C,H;. 


N:CS und mit Rhodanphenyl C,H;.S.CN) entsteht durch Erhitzen von 
o-Amidothiophenol mit Ameisensäure und bildet ein pyridinähnlich 
riechendes Oel, das bei 230° siedet. Sein Chlorid, das Chlormethenyl- 
amidothiophenol (auch Chlorphenylsenföl genannt) entsteht aus Phenyl- 
senföl beim Erhitzen mit PC], auf 160°. 


GASS + Oh = DCS CO + BCL 


Es schmilzt bei 240 und siedet bei 245%. Das Chloratom ist in 
ihm leicht zu doppelten Umsetzungen befähigt (Ber. 13, 5). Durch 
Zinn und Salzsäure wird es wieder in die Methenylverbindung ver- 
wandelt. Das Hydroxyd (,H,(SN)C.OH (Oxyphenylsenföl) schmilzt 
bei 1360; das Amid C,;H,(SN,C.NH, bei 129%. Das Aethyloxyd 
C,A,(SN)C.0.C5H;z (Aethyloxyphenylsenföl) entsteht auch durch Oxydation 
von Phenylsulfurethan mit Ferrideyankalium (s. S. 602). Es schmilzt bei 
250 und giebt beim Kochen mit Salzsäure das Hydroxyd (Ber. 19, 1077). 
Durch Erhitzen von o-Amidothiophenol mit CSa entsteht das Thio- 


hydrür GC Cp (Ber. 20, 1790). 
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A 
Aethenyl-amidothioplenol GC CH entsteht aus o-Amidothio- 
phenol beim Kochen mit Essigsäureanbydrid und durch Oxydation von 
Thioacetanilid (s. ol. Es ist Hüssig und siedet bei 238°. 


Benzenyl-amidothiophenol CH,“ ek entsteht durch Erhitzen von 


Phenylbenzamid mit Schwefel (Ber. 12,2360) und durch Oxydation von 
Thiobenzanilid mit Ferrideyankalium (s. o. u. Ber. 19, 1065). Es kry- 
stallisirt in langen Nadeln und schmilzt bei 114°. 


Diamidophenylsulfid GEN Thioanilin, entsteht durch Reduction 
von Dinitrophenylsulfid (S. 659) und durch längeres Erhitzen von Anilin 
mit Schwefel: 

SO, NH: + 23 = S(C6H4. NH) + HS. 
Man gewinnt es durch Erhitzen von Anilin mit Schwefel auf 150—160 
und Eintragen von Bleiglätte (Ber. 4, 384). Es krystallisirt aus heissem 
Wasser in langen Nadeln, schmilzt bei 105° und bildet mit Säuren Salze. 


Thio-p-toluidin SCD aer entsteht in analoger Weise wie 
"Thioanilin durch Erhitzen von p-Toluidin mit Schwefel und Bleiglätte, 
krystallisirt in grossen Blättern und schmilzt bei 103%. Durch Ein- 
wirkung von salpetriger Säure entsteht aus ihm die 'Tetrazorerbindung 
welche mit Naphtylaminsulfosäure braunrothe Azofarbstoffe (v. S. 631) 
bildet (Ber. 20, 664). 


Amidodinitrophenol C,Hs(NHa)(NO3).OH, Pikraminsäure, entsteht 
durch Reduction von Pikrinsäure-ammoniak in alkoholischer Lösung 
mittelst Schwefelwasserstoff. Es bildet rothe Nadeln, die bei 1650 
‚schmelzen. Mit den Basen giebt es rothgefärbte kıystallinische Salze. 

Triamidophenol C,Hs{(NHa)z.OH entsteht aus Pikrinsäure bei der 
Einwirkung von Jodphosphor, oder von Zinn und Salzsäure (Ber. 16, 
2400). In freiem Zustande aus seinen Salzen ausgeschieden, zersetzt 
es sich sehr rasch. Verbindet sich mit 3 Aeq. der Säuren zu gut kry- 
stallisirenden Salzen. Das HJ-Salz C5H30(NHs),.3HJ krystallisirt in 
farblosen Nadeln. Die Salze färben schwach alkalische Lösungen, selbst 
Brunnenwasser, schön blau. Fügt man zu der Lösung des HCl-Salzes 
Eisenchlorid, so färbt sie sich tiefblau und scheiden sich braun-blaue, 
metallisch glänzende Nadeln von HCl-Amido-diimidophenol 


CHOR) NHAH> aus, welche sich in Wasser mit schöner blauer 
Farbe lösen. 


Die Diazoverbindungen der Phenole (ihre Salze) entstehen 
durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die Amidophenole; aus 
rnit a Amidophenolen sind freie Diazoderivate erhalten wor- 
den, wie 
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Gs CBNOy}2>, Ga 
in welchen die zweite Affinität der Diazogruppe an Sauerstoff gebunden 
zu sein scheint (vgl. S. 618). 

Die Azoverbindungen der Phenole entstehen: durch Reduction 
der Nitrophenole mit alkoholischer Kalilösung ($. 627); durch Schmelzen 
der Nitrophenole (und von Nitrosophenol) mit Aetzkali (Ber. 11,389): 
ferner durch Einwirkung von Anilinen auf Nitrosophenol. Sie sind 
den Azoderivaten der Benzole ganz ähnlich (v. Ber. 17, 272. 


Sulfosäuren des Phenols. 


Beim Lösen von Phenol in conc. Schwefelsäure entstehen 
Ortho- und Para-Phenolsulfosäure; erstere entsteht vorherrschend 
bei mittlerer Temperatur und geht beim Erwärmen sehr leicht in 
die Parasäure über. 

Zur Gewinnung der Säuren verdünnt man die Lösung von Phenol 
in Schwefelsäure (gleiche Theile) mit Wasser und sättigt mit Calcium- 
carbonat. Die vom Caleiumsulfat abfiltrirte Lösung der Caleiumsalze 
wird mittelst Kaliumcarbonat in die Lösung der Kaliumsalze überge- 
führt. Beim Krystallisiren scheidet sich zuerst das Kaliumsalz der 
Paraphenolsulfosäure C5H,(OH).SO;K in hexagonalen Tafeln aus: später 
krystallisirt das Salz der Orthosäure (,H,(OH).SO,K -+ 2H,0 in Prismen, 
die an der Luft leicht verwittern (Ann. 205, 64). 

Die freien Säuren können beim langsamen Verdunsten der 
wässerigen Lösung krystallisirt erhalten werden. Kocht man die 
wässerige Lösung der Orthosäure, so geht sie in die Parasäure 
über. Die wässerige Lösung der Orthosäure findet unter dem 
Namen Aseptol als Antisepticum Anwendung (Ber. 18, Ref. 506). 
Beim Erwärmen des Natriumsalzes mit MnO, und Schwefelsäure 
bildet die Parasäure Chinon. Bei der Einwirkung von PÜ]; ent- 
steht aus ibr (1, 4)-Chlorphenol und (1, 4)-Dichlorbenzol. Beim 
Schmelzen mit Kalibydrat bei 310° giebt die Orthosäure Brenz- 
catechin — gehört also zur Orthoreihe; die Parasäure reagirt 
noch nicht bei 320° und bildet bei höheren Temperaturen Di- 
phenole. 

Meta-phenolsulfosäure (1,3) entsteht beim Erhitzen von Metabenzol- 
‚disulfosäure (S. 649) mit wässerigem Kalihydrat auf 170—180° (Ber. 9, 
969). Ihr Kaliumsalz C,H,(0H).SO,K + H O verwittert an der Luft; 
die freie Säure bildet feine Nadeln und enthält 2 Mol. H,O. Mit Kali- 
hydrat geschmolzen bildet sie schon bei 2500 Resorein (1, 3). Erhitzt 
man Para-benzoldisulfosäure mit Aetzkali, so entsteht anfangs ebenfalls 
Meta-phenolsulfosäure, die weiter Resorein bildet. 

Phenoldisulfosäure C;H,(OH)(SO;H), entsteht bei der Einwirkung 
überschüssiger Schwefelsäure auf Phenol, wie auch auf (1, 2)- und (1, 4)- 
Phenolsulfosäure, hat also die Structur (1, 2, 4-OH in I). Ferner 
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entsteht sie durch Einwirkung von SO,H, auf schwefelsaures Diazo- 
benzol. Die Lösung der Säure und ihrer Salze wird durch Eisenchlorid 
dunkelroth gefärbt. 

Phenoltrisulfosäure C,;Hs(OH)(SO;H), (1, 3, 5, OH) entsteht durch 
Einwirkung von cone. Schwefelsäure und P0; auf Phenol. Sie kry- 
stallisirt mit 31/3 H,O in dicken Prismen. 


Homologe Phenole. 
Kresole IC E, Oxytoluole. 


Das im Steinkoblentheer enthaltene Kresol scheint alle drei 
Isomere zu enthalten, welche indessen nicht getrennt werden 
konnten. In reinem Zustande erhält man die isomeren Kresole 
aus den Amidotoluolen (Toluidinen) durch Ersetzung der Gruppe 
NH, durch OH, und aus den Toluolsulfosäuren beim Schmelzen 
mit Kalihydrat. Beim Erhitzen mit Zinkstaub werden die Kresole 
in Toluol übergeführt. Durch Einwirkung von Na und CO, ent- 
stehen die entsprechenden Kresotinsäuren. 

Orthokresol (1, 2), aus Orthotoluidin und aus Orthotoluolsulfo- 
säure, schmilzt bei 310 und siedet bei 1880. Es entsteht auch aus 
Carvacrol (S. 675) beim Erhitzen mit Pa, Beim Schmelzen mit KOH 
bildet es Salicylsäure (1, 2). Durch Fels wird es blau gefärbt. Ueber 
Nitroderivate desselben s. Ber. 15. 1860 u. 17,270. Nitroso-o-kresol 
entsteht aus o-Kresol durch salpetrige Säure und aus Toluchinon mit 
HCl-Hydroxylamin (s. S. 662); schmilzt bei 134%. Ueber Azo- und 
Disazoverbindungen der Kresole s. Ber. 17, 351. 

Metakresol (1, 3) entsteht aus Thymol (S. 674) beim Erwärmen 
mit Phosphorsäureanhydrid: 

Cool, 0 = C-H..OH + CDe 
ferner aus m-Toluidin (aus m-Nitrobenzaldehyd). Es bildet eine dicke 
Flüssigkeit, die in der Kälte erstarrt und bei 4—5° schmilzt (Ber. 18, 
3443); siedet bei 201°. 

Seine Benzoylverbindung C-H-0.C,H,O schmilzt bei 380 und siedet 
bei 3000. Der Methylaether ist ein bei 1760 siedendes Oel; mit Ka- 
liumpermanganat oxydirt bildet er Methylmetaoxybenzo&säure. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat bildet Metakresol Metaoxybenzoösäure. Beim 
Nitriren von Metakresol entsteht ein Trinitrokresol, während aus Ortho- 
und Parakresol nur Dinitroderivate gebildet werden (Ber. 15, 1864). 


Das Trinitro-m-kresol CeHa(N03)3< SH schmilzt bei 1060 und entsteht auch 


aus Nitrococcussäure. 

Parakresol (1, 4), aus festem Paratoluidin und aus Paratoluol- 
sulfosäure, bildet farblose Prismen, die bei 360 schmelzen und bei 1980 
sieden. Es riecht phenolartig und ist in Wasser schwer löslich. Die 
wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid blau gefärbt. Beim Schmelzen 
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mit Kalihydrat bildet es Paraoxybenzo&säure. Die Benzoylverbindun 
C;H,0.C-H;0 krystallisirt in sechsseitigen Tafeln und schmilzt bei 709, 
Der Aethylaether C-H-0.C;H, ist eine aromatisch riechende Flüs- 
sigkeit, die bei 1850 siedet. Der Methylaether siedet bei 1149: mit 
Chromsäure oxydirt bildet er Annissäure (,H,(0.CH3).COsH. 

Beim Nitriren des Parakresols entstehen verschiedene Nitrokresole. 
Dinitrokresol Gas (1,4,2,6) wird auch durch Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Paratoluidin erhalten (Ber. 15,1859) und 
stellt als K- oder NH,-Salz das käutliche Wietoriaorange oder Goldgelb 
dar. Es bildet gelbe. bei 840 schmelzende Krystalle, und ist in Wasser 
schwerer löslich als Pikrinsäure. Mit Indigocarmin gemengt bildet er 
das Smaragdgrün. (für Liqueure), mit Rosanilin gemengt ein Carmin- 
surrogat. Ein Gemenge der Kaliumsalze von Dinitropara- und -ortho- 
kresol stellt das käufliche Suffransurrogat dar. 


Thiokresole GE SCH Toluolsulfhydrate, entstehen aus den drei 
Toluolsulfosäuren durch Reduction ihrer Chloride mittelst Zink und 
Salzsäure (vgl. S. 645). (1,2)-Thiokresol schmilzt bei 150 und siedet 
bei 1850. «1,3)-Thiokresol ist flüssig und erstarrt nicht bei —10°. 
(1,4)-Thiokresol krystallisirt in grossen Blättern, schmilzt bei 430 und 
siedet bei 1550, 

Eigenthümlich ist, dass die Kresole, wie auch andere höhere 
Phenole, nicht mittelst Chromsäuremischung oxydirt werden 
können; die OH-Gruppe verhindert die O.xydirbarkeit der Alkyl- 
gruppe. Wenn aber der Phenolwasserstoff durch Alkyle oder 
auch Säureradicale (in den Phenolaethern und Phenolestern) er- 
setzt ist, so findet Oxydation des Alkyls unter Bildung von Oxy- 
säuren (ihren Aethersäuren) statt: 

ee giebt GE 

Zur Oxydation der homologen Phenole eignen sich nament- 
lich ihre leicht darstellbaren Schwefelsäure- und Phosphorsäure- 
ester (S. 656) unter Anwendung von alkalischer Chamäleonlösung 
(Ber. 19, 3304), während die freien Phenole duch Chamäleon voll- 
ständig zerstört werden. 

Aehulich wird auch in den Sulfosäuren der homologen Benzole 
die Oxydirbarkeit der Alkyle durch die Stellung der Sulfogruppe be- 
einflusst. Im allgemeinen verhindern negative Atome oder Atomgruppen 
die Oxydirbarkeit der Alkyle in der Orthostellung durch saure Oxydations- 
mittel (vgl. S. 569 u. 576), — während umgekehrt alkalische Oxydations- 
mittel (wie MnO,K) gerade das in der Orthostellung befindliche Alkyl 
zuerst oxydiren (v. Ann. 220, 16). 

Ueber das Verhalten der Kresole im Organismus s. Ber. 14, 687. 

Phenole C3H,.OH. 

Von den Xylenolen C,Hz(CHz),.OH sind alle 6 möglichen Iso- 
mere erhalten worden, theils aus den entsprechenden Xylidinen (S. 611), 
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theils durch Erhitzen von Xylolsulfosäuren mit Alkalien. Durch weiteres 
Schmelzen mit Alkalien werden sie zu Oxytoluylsäuren und Oxyphtal- 
säuren oxydirt. 

Von den Aethylphenolen (,H;(CsH;).OH ist die Paraver- 
bindung aus Aethylbenzolsulfosäure-Kalium durch Schmelzen mit Al- 
kalien erhalten worden. Es schmilzt bei 470 und siedet bei 214°; 
zerfällt beim Erwärmen mit P,O; in Aethylen und Phenolphosphorsäure. 
Identisch mit ibm ist wahrscheinlich das aus Phloretinsäure entste- 
hende sog. Phlorol. 


Phenole Ce, OI. 

Mesitylol C;Hs(CH3),.OH, aus Amidomesitylen, aus Mesitylen- 
sulfosäure und aus Pseudocnmidin (bei 680 schmelzend), ist krystallinisch, 
schmilzt bei 68—690 und siedet bei 220%. Das isomere Psendocumenol 
Geld Cal OH (1,3, 4, 6—OH in 6), aus Pseudocumolsulfosäure, bildet 
feine Nadeln, schmilzt bei 730 und siedet bei 2320 (Ber. 17, 2976). 

p-Propylphenoi C;H,(C3H,).OH, aus Propylbenzolsulfosäure, siedet 
bei 2320, p-Isopropylbenzol C,;H,(C;H-).OH, aus Isopropylbenzolsulfosäure, 
schmilzt bei 61° und siedet bei 2299. 

Phenole Cool DÉI. 

1) Tetramethylphenol C;H(CH;),.OH (1,2,4,5,6—OH in 6), Durenol, 
aus Durolsulfosäure, schmilzt bei 1170 und siedet bei 250° (Ber. 18, 2843). 

2) Von den 20 möglichen isomeren Methylpropylphenolen 
sind zu erwähnen Thymol und Carvacrol, die in verschie- 
denen Pflanzenölen vorkommen: 


‚CH, (1) ‚CH; (1) 
CoHg-CsH; (4) und Gel Col, (4) 

OH (3) OH (2) 

Thymol Carvacrol. 


Beide sind Derivate des gen. p-Cymol’s (S. 561) und enthalten 
die normale Propylgruppe (s. Ber. 19, 245). Im Thymol findet 
sich das Hydroxyl zur Methylgruppe in der Metastellung, im 
Carvacrol aber in der Orthostellung. Beim Erhitzen mit P,O, 
zerfallen beide in Propylen und Kresole: 


CH, BR. 
Elch.) OH = Hop + CHo 
wobei aus Thymol m-Kresol, aus Carvacrol aber o-Kresol entsteht. 
Thymol findet sich zugleich mit Cymol (ae: A) und Thymen 
(CıoH1s) im Thymianöl (von Thymus vulgaris), im Oel von 
Piychotis ajowan und von Monarda punctata. Zur Abscheidung 
schüttelt man die Oele mit Kalilauge und fällt aus der filtrirten 
Lösung das Thymol mit Salzsäure. Künstlich ist das Thymol 


aus Nitrocuminaldehyd C,Bz(NO5)(C;H-).CHO erhalten worden 
durch Umwandlung in das Dichlorid, Reduction desselben mittelst 
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Zink und Salzsäure in das Cymidin 0,H,(NHs)(C3H-).CH, und 
Ce der Djazoverbindung des letzteren mit Wasser (s. Ber. 
19, 245). 

Das Thymol krystallisirt in grossen farblosen Tafeln, schmilzt 
bei 44° und siedet bei 230°; besitzt einen thymianähnlichen Ge- 
ruch und dient als Antisepticum. Beim Destilliren mit PS; 
entsteht aus ihm gew. Cymol. 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Thymol entsteht 
Nitrosothymol C,.H}s(NO).OH, bei 1600 schmelzend, das auch aus 
Thymochinon mit Hydroxylamin gebildet wird (s. S. 661 u. Ber. 17, 2061). 

Carvaerol C,oH13-OH, Oxyeymol (s. ol findet sich fertig ge- 
bildet im Oel einiger Satureja-arten und entsteht aus dem im 
Kümmelöl (von Carvum carvi) und in einigen anderen Oelen ent- 
haltenen isomeren Carvol Gol: (s. u.) beim Erhitzen mit 
glasiger Phosphorsäure (s. Ber. 20,12). Künstlich entsteht es 
aus Cymolsulfosäure beim Schmelzen mit Alkalien und durch 
Erhitzen von Kampfer mit Jod (t/ Th.) am Rückflusskühler. 
Es bildet ein dickes Oel, das in starker Kälte erstarrt und dann 
bei 0? schmilzt; siedet bei 236%. Beim Destilliren mit PS; 
entstehen aus Carvacrol Cymol und Thiocymol C;oH1s-SH, das 
bei 235° siedet. 

Das im Kümmelöl enthaltene, mit Carvacrol isomere Carrol Cool 
(s. ol ist ein bei 2250 siedendes Oel, und geht beim Erhitzen mit 
Kalihydrat oder Phosphorsäure in das isomere Oxycymol über. Es 
gleicht in seinem Verhalten dem Kampfer Geet) (s. d.) und enthält 
eine CO-Gruppe, da es mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin-Verbin- 
dungen bildet (Ber. 17, 1578). Das Carvoxim CH: N.OH schmilzt 
bei 65,50 und ist identisch mit Nitrosohesperiden (Ber. 18, 2220). Seiner 
Constitution nach ist das Carvol (ähnlich dem Kampfer) als Ketoderivat 
eines Dihydrobenzols, und zwar des Dihydrocymols aufzufassen; bei 
seiner Umwandlung in Oxycymol findet eine Umlagerung des redueirten 
Benzolkerns in den normalen (s. S. 551), der secundären Ketonform in 
die tertiäre Phenol-form statt (Ber. 20,491) (vgl. Phloroglucin): 


GER EH RR, bildet Gg NOCH, 
Carvol Oxyeymol. 


3) Isobutylphenol Gun 9 entsteht leicht durch Erhitzen von 
Phenol mit Isobutylalkohol und Zinkchlorid (s. S. 653), ferner aus Iso- 
butylanilin (S. 611) mittelst der Diazoverbindung. Es schmilzt bei 990 
und siedet bei 238°. 

Pentamethylphenol Ce(CHa)s.-OH=C1 H60 entsteht aus Amidopenta- 
metbylbenzol (Ber. 18, 1827), schmilzt bei 125° und siedet bei 267°. 
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Zweiwerthige Phenole. 
i {OH IT 
ORION (E 


OH forci 
C;H;(CH;z) N OH oe 
OH jBetaorei 
CoBa(CHa)l oH Hsdropkleron. 


Die zweiwerthigen Phenole entstehen, analog den einwerthi- 
gen Phenolen, beim Schmelzen der Monohalogenphenole CHX. 
OH, der Halogenbenzolsalfosäuren und der Phenolsulfosäuren mit 
Kalihydrat (v. S. 652). Es ist hierbei aber zu bemerken, dass 
häufig nicht die entsprechenden Dioxybenzole entstehen, sondern 
(namentlich bei höherer Temperatur) das mehr beständige Re- 
sorein (1, 3). Ferner entstehen sie aus den Amidophenolen mit- 
telst der Diazoverbindungen, und durch trockene Destillation der 
aromatischen Dioxysäuren mit Kalk oder Baryt. 

Die zur Parareihe gehörenden Dioxybenzole vermögen durch 
Oxydation Chinone, wie Cola, zu bilden. 


Dioxybenzole: 

1) Pyroeatechin C,H,(OH), (1, 2), Oxyphensäure, ist zuerst 
durch Destillation von Catechin (dem Safte von Mimosa catechu) er- 
halten worden. Es entsteht bei der trockenen Destillation von Proto- 
catechusäure C;Hz(OH)5.COsH, von Catechusäure und Moringa- 
gerbsäure; ferner aus (1, 2)-Chlor- und Jodphenol, oder aus 
(1,2)-Phenolsulfosäure und aus vielen Harzen beim Schmelzen mit 
Kalihydrat. 

Am besten gewinnt man es aus Guajacol (aus Buchholztheer bei 
195—205° siedend) durch Erhitzen mit HJ-Säure auf 200°: 

an 4 gy = Gell + CHJ 

si op el Con al, 
Oder man schmilzt Orthophenolsuifosäure mit Aetzkali (8 Th.) bei 
330—360° (Jour. pract. Chem. 20, 308). 

Das Pyrocatechin krystallisirt aus seinen Lösungen in kur- 
zen rhombischen Prismen und sublimirt in glänzenden Blättchen. 
Löst sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Schmilzt bei 
104° und siedet bei 245°. Seine alkalischen Lösungen fürben 
sich an der Luft zuerst grün, dann braun und schwarz. Aus der 
wässerigen Lösung wird durch essigsaures Blei ein weisser Nieder- 
schlag C,H,0,Pb gefällt; die cone. wässerige Lösung wird durch 
Kalkwasser grün gefärbt. Eisenchlorid färbt die Lösung dunkel- 
grün; nach Zusatz von wenig Ammoniak, Natriumcarbonat oder 


Resorecin. 677 


Weinsäure wird die Färbung violett. In gleicher Weise werden 
alle Orthodioryverbindungen, auch wenn 1 H-Atom durch Alkyl 
vertreten ist, durch Fett grün gefärbt. Das Pyrocatechin redu- 
eirt Silberlösung schon in der Kälte, alkalische Kupferlösung 
erst beim Erwärmen. 

Durch Acetylchlorid entsteht die Acetylverbindung God. 
C3H30)5, welche in Nadeln krystallisirt. Ueber Nitroderivate des Pyro- 
catechins s. Ber. 15, 2255. 


Der Monomethylaether GH Sé Guajacol, findet sich im 


Holztheer und entsteht durch Erhitzen von Pyrocatechin mit Kalihydrat 
und methylschwefelsaurem Kalium auf 1800. Er bildet eine farblose 
Flüssigkeit, die bei 2000 siedet; sp. Gew. 1,117. Löst sich schwierig 
in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Essigsäure. Die alkoh. Lösung 
wird durch Eisenchlorid smaragdgrün gefärbt. Mit den Alkali- und 
Erdalkalimetallen bildet er krystallinische Salze. Die alkalischen Lö- 
sungen redueiren Gold-. Silber und Kupfersalze. Durch Erhitzen mit 
HJ-Säure oder Schmelzen mit Kali zerfällt das Guajacol in Pyrocatechin 
und CH;J (resp. CH OH) 

Der Dimethylaether Geo. Cas wird durch Erhitzen des 
Kaliumsalzes des Muuomethylaethers mit Cal und durch Destillation 
von Dimetliylprotocatechusäure mit Kalk erhalten; eine bei 205° siedende 
Flüssigkeit. Er ist identisch mit dem aus Veratrinsäure erhaltenen 
sog. Veratrol, 

Der Kohlensäureester GC ost entsteht durch Einwir- 
kung von Chlorkohlensäureester auf Brenzeatechin und schmilzt bei 
1180, Aehnlich reagirt Pyrogallin (Ber. 13, 697). Dagegen entstehen 
bei der Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf liydrochinon und 
Resorein (ebenso wie auf einwerthige Phenole) gemischte Kohlensäure- 
ester, wie (;H,(0.C0,.CaH;)a (s. Ber. 19, 2265). 

2) Resorein C;H,(OH), (1, 3) entsteht aus verschiedenen 
Harzen (wie galbanum und Asa foetida) und aus Umbelliferon 
beim Schmelzen mit KOH. Es bildet sich beim Schmelzen mit 
KOH von (1, 3)-Chlor- und Jodphenol, von Metaphenolsulfosäure 
und Metabenzoldisulfosäure; ferner aus verschiedenen auch nicht 
zur Metareihe gehörenden Benzolbiderivaten — so aus allen drei 
Brombenzolsulfosäuren (S. 649) und aus den beiden Benzoldi- 
sulfosäuren (vgl. S. 676). 

Man gewann es früher durch Destillation von Brasilienholzextract; 
gegenwärtig wird es technisch aus der rohen Benzoldisulfosäure dar- 
‚gestellt (Journ. pract. Chem. 20, 319) und dient zur Synthese verschie- 


dener Farbstoffe. Man reinigt es durch Sublimiren und Krystallisiren 
aus Benzol. 


Das Resorein krystallisirt in rhombischen Prismen oder 
Tafeln, schmilzt in ganz reinem Zustande bei 118° (sonst bei 
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102—110°) und siedet bei 276°. In Wasser, Alkohol und Aether 
ist es leicht löslich, nicht aber in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. Essigsaures Blei giebt in der wässerigen Lösung 
keinen Niederschlag (Unterschied von Pyrocatechin). Salpeter- 
saures Silber wird nur beim Kochen reducirt; bei Gegenwart 
von Ammoniak auch in der Kälte. Eisenchlorid färbt die wäs- 
serige Lösung dunkelviolett. Bromwasser fällt aus der Lösung 
Tribromresorein C,HBr,(OH),, das aus heissem Wasser in Nadeln 
krystallisirtt. Beim Erhitzen mit Phtalsäureanhydrid entsteht. 
Fluorescein; ebenso bilden auch die homologen Metadioxybenzole 
Fluoresceine. Mit Diazokörpern bildet es Azofarbstoffe (v. S. 629). 

Die Diacetylverbindung (;H,(0.CaH;0), ist Aüssig. Der 
Diaethylaether (;H,(Ö.CsH;), durch Erhitzen von Resorein mit 
Aethyljodid und Kalilauge erhalten, siedet bei 2350. Der Monomethyl- 
aether siedet bei 2430, der Dimethylaether bei 214°. 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf verdünnte Resorcin- 
lösung (Ber. 8,633) entsteht sog. Dinitrosoresorein CgHs(OH),(NO), (?) 
(v. S. 661), das mit 2H,0 in gelbbraunen Blättchen krystallisirt und 
bei 115% verpufft (s. Ber. 20, 1607). 

Ueber Mono- und Dinitroresoreine s. Ber. 16, 667). 

Durch Einwirkung kalter Salpetersäure auf Resorein und ver- 
schiedene Gummiharze (wie Galbanum, Ammoniakgummi), ferner durch 
Nitriren von Metanitrophenol und verschiedenen Dinitrophenolen ent- 
steht Trinitroresorein C53H(NO,),(OH), (Styphninsäure, Oxypikrinsäure), 
(v. Ber. 17,259), das in gelblichen hexagonalen Prismen oder Tafeln 
krystallisirt. Bei vorsichtigem Erhitzen schmilzt es bei 175° und sub- 
limirt; rasch erhitzt explodirt es. Löst sich leicht in Alkohol und 
Aether, schwer in Wasser. Durch Eisenvitriol und Kalkwasser entsteht, 
anfangs eine grüne Färbung, welche dann verschwindet (Pikrinsäure 
wird blutroth gefärbt). Das Trinitroresorein ist eine starke zwei- 
basische Säure, welche gut krystallisirende, saure und neutrale Salze 
bildet. Ihr Diaethylester ist fest und schmilzt bei 120°. 

Durch Erhitzen von Resorein mit Natriumnitrit entsteht ein in 
Wasser löslicher tiefblauer Farbstoff, der durch Säuren roth gefärbt 
wird (Ber. 17, 2617); derselbe findet unter dem Namen Lacmoid als 
Indicator Anwendung (Ber. 18, Ref. 126. 

3) Hydrochinon T,H,(OH)s, (‚1 4) ist zuerst durch trockene 
Destillation von Chinasäure und durch Erwärmen ihrer wässeri- 
gen Lösung mit PbO, erhalten worden: 

C: H1205 T (0) = Cs H602 + CO, + 3H,0. 
Es entsteht ferner aus dem Glycosid Arbutin durch Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure oder Einwirkung von Emulsin: 
ale: + H20 = Gebai + C 
T T EE del 
Synthetisch entsteht es aus (1, 4)-Jodphenol beim Schmelzen mit 
Kalihydrat bei 180°; ferner aus Oxysalicylsäure und aus Para- 
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amidophenol. Bemerkenswerth ist die Bildung von verschiedenen 
Hydrochinonderivaten aus Suceinylbernsteinsäureester (s. S. 265); 
ferner von Hydrochinon durch Destillation von bernsteinsauren 
Salzen. Am leichtesten wird es durch Reduction von Chinon 
mit schwefliger Säure gewonnen: C6H0 + Ha = Ce H609. 

Zur Darstellung von Hydrochinon oxydirt man zunächst Anilin 
zu Chinon, indem zu der Lösung von 1 Th. Anilin in 25 Th. Wasser 
und 5 Th. Schwefelsäure allmählich unter Kühlung eine conc. Lösung 
von Natriumbichromat (gegen 3 Th.) hinzufügt, bis der anfangs ge- 
bildete dunkle Niederschlag sich zu einer trüben braunen Flüssigkeit 
gelöst (Chinon und Chinhydron enthaltend). Alsdann leitet man schwef- 
lige Säure bis zur völligen Reduction ein, filtrirt und schüttelt das ge- 
bildete Hydrochinon mit Aether aus, das man zur Reinigung aus heissem 
Wasser mit SO, und etwas Thierkohle umkrystallisirt (Ber. 19, 1467). 

Das Hydrochinon ist dimorph, krystallisirt in monoklinen 
Blättchen und hexagonalen Prismen, schmilzt bei 169° und subli- 
mirt in glänzenden Blättchen; rasch erhitzt zersetzt es sich. Löst 
sich leicht in Wasser (in 17 Th. von 15°), Alkohol und Aether. 
Mit HS und SO, bildet es krystallinische Verbindungen, die 
durch Wasser zersetzt werden. Ammoniak färbt die wässerige 
Lösung rothbraun. Bleiacetat fällt die Lösung nur bei Gegen- 
wart von Ammoniak. Durch Oxydationsmittel (wie Eisenchlorid) 
wird das Hydrochinon in Chinon übergeführt; als Zwischenproduct 
entsteht Chinhydron (S. 688). 


Methylhydrochinon au entsteht neben Hydrochinon beim 


Zersetzen von Arbutin mit Säuren oder Emulsin; ferner aus Hydro- 
chinon durch Erhitzen mit Aetzkali (1 Aeq.) und Methyljodid oder 
methylschwefelsaurem Kali (Ber. 14,1989). Krystallisirt aus heissem 
Wasser in hexagonalen Tafeln, schmilzt bei 530 und siedet bei 2439. 
Der Dimethylaether C,H,(0.CH3), schmilzt bei 56° und siedet bei 
2050. Der Diaethylaether schmilzt bei 660 und siedet bei 247°, 


Halogen-substituirte Hydrochinone entstehen aus substituirten 
Chinonen und Arbutinen oder durch directe Substitution von Hydro- 
chinon; ferner durch Addition von HCl und HBr zu Chinon: C5H,05 
+ HCl = CsHC1(0H), (Ann. 201, 105 u. 210, 133). 

Dinitrohydrochinon Gel A NOAH: + 11/5150, aus Dinitroarbutin, 
bildet goldgelbe Blättchen und schmilzt bei 1350; seine wässerige Lö- 
sung wird durch Alkalien tief violett gefärbt (vgl. Ann. 215, 142). 

Erwärmt man Chloranil (Tetrachlorchinon) mit verdünnter Lösung 
von primärem Natriumsulfit, so entsteht zunächst Tetrachlorhydrochinon, 
in welchem dann 2 Atome Chlor durch Sulfogruppen ersetzt werden. 


Die so gebildete Dichlorhydrochinondisulfosäure GH A, wird 
in wässeriger Lösung durch Misenchlorid indigoblau gefärbt. Ihre 
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alkalische Lösung oxydirt sich an der Luft zu Euthiochronsäure- 
kalium CODA O y einem chinonartigen Körper. 
Ueber Hydrochinonsulfosäuren s. Ber. 16, 688. 


Dioxytoluoke CsH(CHX OH». Von den 6 möglichen 
Isomeren sind 4 bekannt. Ueber ihre Reactionen s. Ber. 15, 2995. 

1) Orein C5H3(CH,){OH)s (1,3,5) findet sich in vielen 
Flechten der Gattung Roccellu und Leconora theils in freiem Zu- 
stande, theils als Örsellinsäure oder Erythrin, und wird durch 
trockene Destillation dieser Säuren oder durch Kochen derselben 
mit Kalk erhalten: 

CHOCO = Ce OÉ a + CO2 
Orsellinsäure Orein. 

Man gewinnt es durch Schmelzen von Aloëextract mit Aetzkali. 
Synthetisch erhält man es aus Dinitroparatoluidin und verschie- 
denen anderen Toluolderivaten durch Umwandlung der Seiten- 
gruppen (e, Ber. 15.2992). Es krystallisirt mit (Ba in farblosen, 
sechsseitigen Prismen. Löst sich leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether und schmeckt süsslich. Es schmilzt wasserhaltig gegen 
56°, verliert allmählich das Krystallwasser und schmilzt (im Exsic- 
cator getrocknet) bei 107; siedet bei 290°, Die wässerige Lösung 
wird durch Bleiacetat gefällt; durch Eisenchlorid wird sie blau- 
violett gefärbt. Bleichkalklösung bringt eine bald verschwindende 
dunkelviolette Färbung hervor. Mit Diazokörpern bildet es Azo- 
farbstoffe und enthält daher die 2 OH-Gruppen in der Meta- 
stellung (v. S. 629). Mit Phtalsäureanbydrid bildet es kein 
Fluoreseäin (s. S. 678). 

Die Hydroxylgruppen des Orcins können durch Säure- und Al- 
koholradicale ersetzt werden. Der Dimethylaether C-INg(O.CH;)s 
ist flüssig, siedet bei 2440 und giebt mit MnO,K-Lösung oxydirt den 
Dimethylaether der symm. Dioxybenzosäure. Ueber Dinitrosoorcin 
s. Ber. 20, 1608. 

Mit trockenem Ammoniak bildet das Orcin die krystal- 
linische Verbindung C-H305.NH;. Lässt man die ammoniaka- 
lische Lösung an der Luft stehen, so geht das Orein in Orcein 
C,H,NO, über, welches sich als rothbraunes, amorphes Pulver 
ausscheidet. Es löst sich in Alkohol und Alkalienv mit dunkel- 
rother Farbe und wird durch Säuren wieder gefällt. Mit Metall- 
oxyden bildet das ÖOrcein rothe Lackfarben. Das Orcein bildet 
den Hauptbestandtheil des käuflichen Orseillefarbstoffs (auch Per- 
sio, Cudbear, franz. Purpur genannt), welcher aus denselben 
Flechten wie das Orein durch Einwirkung von Ammoniak und 
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Luft gewonnen wird. Der Lackmus wird aus denselben Flechten 
(Rocella und Leeonora) durch Einwirkung von Ammoniak und 
Kaliumearbonat gewonnnen. Die concentrirte blaue Lösung des 
entstehenden Kaliumsalzes bildet mit Kreide oder Gyps gemengt 
den käuflichen Lackmus. 

2) Isoorein CeHa(CHa)(OH)o (1,2,4—CH; in 1), (Cresorein, 7-Orein) 
entsteht aus «-Toluoldisulfosäure durch Schmelzen mit Kalihydrat; 
ferner aus Nitro-p-toluidin, «-Toluylendiamin und Amido-orthokresol 
(e, Ber. 19, 136). In Wasser leicht lösliche Nadeln, die bei 1049 schmelzen 
und bei 2700 sieden; wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Mit 
Phtalsäureanhydrid bildet es ein Fluorescein. 

3) Homopyrocatechin C;Hs(CH3)(OH) (1, 3, 4—CHz in 1) 
entsteht aus seinem Methylaether, dem Kreosol, durch Erhitzen 
mit HJ-Säure und durch Destillation von Homoprotocatechusäure. 
Synthetisch ist es aus m-Nitro-p-Toluidin erhalten worden (Ber. 
15, 2983). Es bildet einen nicht krystallisirbaren Syrup, verhält 
sich aber sonst ganz ähnlich dem Pyrocatechin; es reducirt 
Fehling’sche Lösung und Silberlösung schon in der Kälte und 
wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. 

Sein Monomethylaether stellt das sogenannte Kreosol 
REN dar, das durch Destillation von Guajacharz 


erhalten wird und sich im Buchholztheer findet. 

Die gegen 220° siedende Fraction des Buchholztheeres (Kreosot, 
S. 653) besteht hauptsächlich aus Kreosol und Phlorol. Fügt man zu 
der actherischen Lösung alkoholische Kalilösung, so scheidet sich Kreo- 
solkalium aus, während Phlorolkalium in Lösung bleibt (Ber. 10, 57, 
14, 2010). 

Das Kreosol bildet eine bei 220° siedende Flüssigkeit und 
ist dem Guajacol (S. 677) sebr ähnlich. Es reducirt Silbernitrat 
beim Erwärmen und wird durch Eisenchlorid in alkohol. Lösung 
dunkelgrün gefärbt. Mit Essigsäureanhydrid giebt es ein Acetat, 
aus welchem durch Oxydation mit Kaliumpermanganat und Ver- 
seifen mit Kalilauge Vanillinsäure entsteht. Sein Methyl- 
aether C,H;(CH,){0.CH3), (Methylkreosol, Dimethyl-homopyro- 
catechin) siedet bei 214—218° und giebt mit Kaliumpermanganat 
oxydirt Dimethylprotocatechusäure. Die Beziehungen dieser Sub- 
stanzen sind aus folgenden Formeln ersichtlich (vgl. Vanillin): 


CH, (1) [OH COH 
CsE! 0.CH,(3) ` GO, CoH! OH 
lon "o loH OH 
Kreosol Vanillinsäure Protocatechusäure, 


4) Toluhydrochinon C5Hz(CH3)(OH); (1, 4, CH3) entsteht durch Re- 
duction von Toluchinon (S. 691) mit schwefliger Säure; ferner aus 
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Nitro-o-toluidin (Ber. 15,2981). In Wasser, Alkohol und Aether sehr 
leicht lösliche Nadeln, die bei 1240 schmelzen. Verhält sich dem Hy- 
drochinon sehr ähnlich und bildet mit Toluchinon ein Chinhydron. 
Durch Natronlauge wird es blaugrün, dann dunkelbraun gefärbt. 


p-Xylohydrochinon CgHs(CH3)(OH). Dioxyparaxylol (1,4, 2, 5), 
entsteht durch Reduction von p-Xylochinon (3. 691) und ist identisch mit 
dem aus Phloron (ibid.) erhaltenen sog. Hydrophloron. Es kry- 
stallisirt aus heissen Wasser in perlmutterglänzenden Blättchen und 
schmilzt bei 212°. 8 Wi 

p-Xylolorein CgHa(CHa)a(OH'a (1, 4, 3, 5) entsteht aus m-Dinitro- 
paraxylol (Ber. 19, 2318), krystallisirt aus Wasser in Prismen, schmilzt 
bei 1630 und siedet bei 277—2S0°; in ammoniak. Luft färbt es sich 
rasch roth. Es ist identisch mit dem sog. Betaorcin, das aus ver- 
schiedenen Flechtensäuren (wie Usninsäure) durch Destillation ge- 
wonnen wird. 

Mesorein CeH(CH Ae OH le = Cal: aths, Dioxymesitylen, aus Dinitro- 
mesitylen, sublimirt in glänzenden Blättchen, schmilzt bei 1500 und 
destillirt bei 2750. Beim Kochen mit Eisenchloridlösung bildet es unter 
Abspaltung einer Methylgruppe Oxyxylochinon (S. 691). 

Thymohydrochinon Goals OH); = C;H5(CHz\(C3H,)(OH), ist durch 
Reduction von Thymochinon erhalten worden und bildet vierseitige, 
glänzende Prismen, die bei 1390 schmelzen. 


Dreiwerthige Phenole. 
| Byrogallussäure (1, 2, 3) 
C,Hz(OH)s\ Phloroglucin (1, 8, 5) 
| Oxyhydrochinon (1, 2, 4). 
1) Pyrogallussäure, Pyrogallol, C,H,(OH}; (1, 2, 3) entsteht 
beim Erhitzen der Gallussäure für sich oder besser mit Wasser 
auf 210°: 


H 
CHa! SA = DOE + COs; 


ferner ans den 2 Parachlorphenol-disulfosäuren und aus Häma- 
toxylin beim Schmelzen mit Kalihydrat. Sie bildet weisse glän- 
zende Blättchen oder Nadeln, schmilzt gegen 115° und sublimirt 
bei vorsichtigem Erhitzen. Löst sich leicht in Wasser, schwerer 
in Alkohol und Aether. Die alkalische Lösung absorbirt sehr 
energisch Sauerstoff, bräunt sich und zersetzt sich in CO,, Essig- 
säure und braune Substanzen. Das Pyrogallol reducirt rasch 
Silber, Quecksilber und Gold aus ihren Salzen, indem es zu 
Essigsäure und Oxalsäure oxydirt wird. Durch Oxyd-haltigen 
Eisenyitriol wird die Lösung blau, durch Eisenchlorid roth ge- 
färbt. Essigsaures Blei giebt einen weissen Niederschlag von 
Uess. DO. In wässeriger oder alkoh. Lösung wird Pyrogallol 
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durch Jodlösung purpurroth gefärbt; in gleicher Weise reagiren 
Gallussäure und Tannin. 

Sein Triacetylester (,Hy’0.C5H;0);. durch Einwirkung von 
Acetylchlorid erhalten, bildet in Wasser schwer lösliche Krystalle. Der 
Dimethylaether C;H;(0.CH,).OH findet sich in der bei 250—2700 
siedenden Fraction des Buchholztheers. In reinem Zustande aus seiner 
Benzoylverbindung abgeschieden, krystallisirt er in weissen Prismen, 
schmilzt bei 51—520 und siedet bei 2530. Durch Erhitzen mit Salz- 
säure wird er in Pyrogallol und Methylchiorid gespalten. Durch ver- 
schiedene Oxydationsmittel (Kaliumbichromat und Eisessig) wird er zu 
Coerulignon, einem Diphenylderivat, oxydirt. Das Acetylderivat 
des Dimethylaethers giebt durch Oxydation, unter Abspaltung der Ace- 
tylgruppe, den Chinonkörper C,Hs(O.CH3)505. Der Triaethylaether 
C;Hz(0.C9H;); entsteht durch Erhitzen von Pyrogallol mit Aetzkali und 
aetherschwefelsaurem Kali, ferner aus Triaethylpyrogallocarbonsäure 
(s. diese); er schmilzt bei 39°. 

2) Phlorogluein C,H,(OH), (1, 3, 5) entsteht aus verschie- 
denen Harzen (wie Catechu, Kino) beim Schmelzen mit Kalihy- 
drat; durch Spaltung von Phloretin, Quercetin, Hesperidin und 
anderen Glycosiden (s. di: aus Phenol, Resorein, Orcin oder 
Benzoltrisulfosäure (S. 649) durch Schmelzen mit Alkalien; durch 
Verseifen und Spalten des synth. dargestellten Phloroglucintri- 
carbonsäureesters C,(OH)z3(CO3.C5H;); (s. S. 550). 

Man gewinnt es am leichtesten aus Resorein durch Schmelzen 
mit Aetznatron (Ber. 12,503; 14, 954). 

Das Phloroglucin krystallisirt mit 2H,0 in grossen Prismen, 
die an der Luft verwittern. Bei 100° verliert es alles Krystall- 
wasser, schmilzt bei 218° (Ber. 19,2187) und sublimirt unzer- 
setzt. Schmeckt süsslich und löst sich leicht in Wasser, Alkohol 
und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid 
violettblau gefärbt und giebt mit Bleiacetat eine Fällung. Beim 
Einleiten von Chlor in die wässerige Lösung wird Phloroglucin 
in Dichloressigsäure verwandelt. 

Das Phloroglucin verhält sich seinen meisten Reactionen 
nach wie ein dreiwerthiges Phenol C,H,(OH);; andererseits bildet 
es mit 3 Mol. Hydroxylamin ein Trioxim (s. u.) und kann 
daher als ein Triketon — als Triketo-hexamethylen (v. 8.551) auf- 
gefasst werden (Ber. 19,159). Die beiden Formeln 

7 Ki 700- 
CE Sep und CR EH 
Trioxybenzol Triketo-hexamethyien 
von denen erstere vom tertiären, letztere vom secundären Benzol- 
ring derivirt (s. S. 551), sind entweder tautomer, oder letztere 
stellt die labile oder Pseudo-form dar (s. S. 30). 
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Phloroglueintriaethylaetter Ces. GB, aus Diaethylphlorogluein 
durch Erhitzen mit Aethyljodid und alkoh. Kali entstehend (Ber. 17, 
2107), schmilzt bei 43%. Der Dibutyrylaether C,Hz(OH)(O.C,H,O)s, Filix- 
säure genannt, findet sich in den Wurzeln von Aspidium filix; eine 
krystallinische Substanz, die mit Kali geschmolzen in Phlorogluein und 
Buttersäure zerfällt. 

Phloroglueintriacetylester GH. Cal schmilzt bei 106°, 

Phlorogineintrioxim GI Rafi = CHKON-OE)-CHNONOH (s. o.) 

oroglucinir. im glg, = CIN.OH)_CHY "N. ER . 
scheidet sich beim Stehen von wässerigem Phloroglucin mit HCl-Hydro- 
xylamin (3 Mol.) und Kaliamearbonat als Krystallpulver aus, das bei 
1400 sich schwarz färbt und bei 1550 heftig explodirt. 

3) Oxyhydrochinon C;H,(OH)s i1, 2, 4) entsteht neben Tetra- und 
Hexaoxyliphenyl beim Schmelzen von Hydrochinon mit Kalihydrat 
(Ber. 18, Ref. 24). Es ist krystallinisch, in Wasser und Aether sehr 
leicht löslich und färbt sich in wässeriger Lösung rasch dunkel. Schmilzt 
bei 140,5%. Durch Eisenchloridlösung wird es dunkel grünbraun ge- 
färbt. Sein Triaethylaether (C;Hz(O.C5Hz}; entsteht aus Trioxy- 
aethylbenzoßsäure (aus Aesculetin) und schmilzt bei 34° (Ber. 17, 2108); 
derselbe entsteht auch durch Aethylirung von Aethyloxyhydrochinon 
(Ber. 20, 1133). 

Metlylpyrogallol CHCH, (OH), u. Propylpyrogallol C5Hz(Cz3H-OH)z 
finden sich im Buchholztheer als Dimethylaether (s. S. 653); letz- 
terer ist identisch mit dem sog. Picamar. 


Vier- und mehrwerthige Phenole. 


Tetraoxybenzol CHa OH), (die 2H-Atome in 1,4) entsteht 
aus Tetraoxyterephtalsäureester (,(OH);(CO3.C5H;)s durch Ein- 
wirkung von Natronlauge und wird durch Schwefelsäure in gelben 
Krystallnadeln gefällt, die bei 148° schmelzen (v. Ber. 19, 2391, 
20, 1307). In saurer Lösung wird es an der Luft oder durch 
Eisenchlorid zu Dioxychinon (8. 689) oxydirt. 

Dichlortetraoxybenzel C;C1,(OH), (die Cl-Atome in 1, 4) entsteht 
durch Reduction von Chloranilsäure (S. 688) mit Natriumamalgam oder 
Zinn und Salzsäure, oder durch Erhitzen mit schwefliger Säure. Es 
bildet in heissem Wasser leicht lösliche farblose Nadeln, und wird in 
feuchter Luft wieder zu Chloranilsäure oxydirt. 

Diamidotetraoxybenzol Ce xD OD, (die NHz-Gruppen in 1, 4) ent- 
steht aus Nitranilsäure (S. 689) durch Reduction mit Zinn und Salz- 
säure und scheidet sich als HC1-Salz C,(OH),(NH3.HCl), in langen farb- 
losen Nadeln ab (Ber. 18,503, 19, 2727). Durch Eisenchlorid und andere 
Oxydationsmittel wird es in Diimidodioxychinon C,(NH)sOs(OH)z verwandelt, 
ein schwarzer krystallinischer Niederschlag, der durch Salpetersäure 
zu Trichinoyl (S. 690) oxydirt wird. Ein isomeres Tetraoxybenzol C,Hs(OH); 
ist als Dimethylaether C,Hs(OH),(0.CHz)g aus Dimethylpyrogallol er- 
halten worden (Ber. 11,332). 
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Hexaoxybenzol C,(OH'; = CHO entsteht aus Trichinoyl 
(S. 690) durch Reduction mit Zinnchlorür und Salzsäure und 
scheidet sich in feinen grauweissen Nadeln ab, die sich an der 
Luft roth violett färben. Die Nadeln sind nicht schmelzbar und 
zersetzen sich erst gegen 200°. Durch cone. Salpetersäure wird 
es zu Trichinoyl oxydirt. Beim Erhitzen mit Essigsäure und Na- 
triumacetat entsteht die Hexaacetylverbindung (,(O.CaH30),, 
eine bei 203° schmelzende Krystallmasse (Ber. 18, 506). 

Das Hexakaliumsalz des Hexaoxybenzols (,0,KR, ist das 
sog. Kohlenawydkalium, das beim Leiten von Kohlenoxyd über 
erhitztes Kalium gebildet und bei der Darstellung von Kalium 
erhalten wird. Durch Einwirkung von verdünnter Salzsäure auf 
die frische Masse entsteht Hexaoxybenzol (Ber. 18, 1833). 


Ein fünfwerthiges Phenol des Hexahydrobenzols C,H(H,)(OH); 
scheint der S. 472 beschriebene Quereit zu sein. 

Ein sechswerthiges Phenol des Hexahydrobenzols C,H,(OH\, ist 
die sog. Phenose, welche aus dem Additionsproduct des Benzols mit 


3 Mol. unterchloriger Säure Eon, durch Einwirkung von Soda- 
lösung erhalten worden ist (Ann. 136,323). Sie bildet eine amorphe, 
in Wasser leicht lösliche, an der Luft zertliessliche Substanz. Sie ist 
den Glycosen ziemlich ähnlich, schmeckt süss, und redueirt Fehlivg’sch» 
Lösung — vermag aber nicht zu gähren. 


Chinone. 


Als Chinone bezeichnet: man im Allgemeinen alle aus Ben- 
zolen durch Ersetzung von 2H-Atomen dureh 20-Atome deri- 
virenden Verbindungen. Dieselben entstehen meistens durch directe 
Oxydation der Benzole, namentlich der condensirten Benzole 
(Naphthalin, Anthracen, Chrysen, Phenanthren) mit Chromsäure 
in Eisessiglösung. Indessen besitzen diese Körper keinen über- 
einstimmenden Charakter, so dass man verschiedene Gruppen von 
Chinonen unterscheiden muss. 


Die wahren Chinone oder Parachinone, deren Prototyp 
das gew. Chinon oder Benzochinon Gel Us darstellt, sind gelb 
gefärbte flüchtige Verbindungen, von eigenthümlichem stechendem 
Chinongeruch, die auch mit Wasserdampf leicht flüchtig sind. 
Durch Reductionsmittel (schweflige Säure, cone. HJ-Säure) werden 
sie leicht, unter Aufnahme von 2 H-Atomen, in die entsprechen- 
den farblosen Dioxyverbindungen (die Hydrochinone) übergeführt: 

GRO) + Ha = DÉI AO, Hydrochinon (1, 4). 
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Sie wirken daher leicht oxydirend und können den Hyper- 
oxyden, wie Acetylhyperoxyd (Goals, verglichen werden. 
Die zwei Sauerstoffatome nehmen im Benzolkern die Parastellung 
ein, und werden daher die Parachinone namentlich leicht durch 
Oxydation von Para-biderivaten der Benzole gebildet. 

Man nimmt gewöhnlich an, dass in den gew. Chinonen die 2 O- 
Atome durch je cine Valenz mit einander verbunden sind; es ist je- 
doch möglich, dass sie als Diketone, mit 2 CO-Gruppen, aufzufassen sind: 


C 0) co 
HUN | o N 


| | M 
nt dp SS ab Dn 
KO co 

Für die erstere Auffassung spricht der Umstand, dass die 2 O- 
Atome hei verschiedenartigen Reactionen stets nur durch zwei ein- 
werthige Atome oder Atomgruppen vertreten werden (so bei Einwir- 
kung von DCH, wobei stets Verbindungen des normalen Benzolkerns 
Dee gebildet werden; ferner die einfachen Beziehungen zu den Chi- 
nonchlorimiden und Indophenolen (S. 692). Nach der zweiten Formel 
sind die Chinone Derivate eines reducirten Benzolkerns, des Dihydro- 
benzols Gels (v. S. 551) und als Diketo-dihydrobenzole zu bezeichnen. Für 
ihre Ketonnatur spricht ihre Fähigkeit mit 1 Mol. Hydroxylamin Chi- 
nonoxime zu bilden (die mit den sog. Nitrosophenolen identisch sind, 
S. 661). Noch deutlicher spricht dafür die Bildung des Chinondioxims 
HO.N:c<CH=CHnc.N.oH durch Vereinigung von Chinon mit 2 Mol. 
Hydroxylamin (S. 663). 

Dagegen vermögen die Chinone der Benzolreihe sich nicht mit 
Phenylhydrazin zu verbinden, sondern werden durch dasselbe nur 
reducirt, während die Naphtachinone und Phenanthrenchinon Hydrazide 
bilden (s. Ber. 18, 786). 

Eine andere Reihe von sog. Chinonen (#-Naphtachinon, Anthra- 
chinon, Phenanthrenchinon) müssen als wahre Diketone (mit 2 CO- 
Gruppen) aufgefasst werden. Dieselben sind nicht flüchtig und geruchlos 
und stellen Paradiketone (wie Anthrachinon) oder Orthodiketone 
(wie #-Naphtochinon und Phenanthrenchinon) dar. Die letzteren werden 
durch schweflige Säure zu den entsprechenden Hydrochinonen reducirt 
und bilden mit Aldehyden und Ammoniak Anhydroverbindungen (s. 
Ber. 15, 1461). 

Schliesslich existiren noch zweikernige Chinone, wie das Coeru- 
lignon, welche vom Diphenyl deriviren und in denen die 20-Atome 
zwei Benzolkerne verketten. 


Chinon C;H,O,, Benzochinon ist zuerst durch Destillation 
von Chinasäure mit Manganhyperoxyd und Schwefelsäure erhalten 
worden. Es entsteht aus vielen Benzolverbindungen, namentlich 
den zur Parareihe gehörenden Biderivaten (wie p-Phenylendiamin, 
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Amidopbenol, Phenolsulfosäure, Sulfanilsäure) durch Oxydation 
mit MnO, und Schwefelsäure oder mit verdünnter Chromsäure- 
mischung. Auch das Benzidin C}sHs(NH5), giebt in reichlicher 
Menge Chinon. Hydrochinon wird schon durch Kochen mit Eisen- 
chloridlösung zu Chinon oxydir. Am besten gewinnt man das 
Chinon (nach Nietzki) durch Oxydation von Anilin mit Chrom- 
säure. 

Zur Darstellung von Chinon oxydirt man Anilin in schwefelsaurer 
Lösung in derselben Weise wie beim Hydrochinon (S. 679), indem man 
etwas mehr Natriumbichromat, bis zur völligen Oxydation zu Chinon, 
hinzufügt, und schüttelt dann mit Aether aus. Zweckmässiger stellt 
man Chinon aus fertigem Hydrochinon dar, indem man letzteres (1 Th.) 
in möglichst wenig Wasser löst, Schwefelsäure (2 Th.) hinzufügt und 
unter Kühlung mit Natriumbichromatlösung versetzt, bis der Nieder- 
schlag aus rein gelbem Chinon besteht, das direct abfiltrirt wird (Ber. 
19, 1468) (vgl. Ber. 20, 2283). 

Das Chinon krystallisirt in goldgelben Prismen, schmilzt 
bei 116° und sublimirt schon bei mittlerer Temperatur in glän- 
zenden Nadeln. Die Dampfdichte bestätigt die Formel Ce De 
Es besitzt einen eigenthümlichen, durchdringenden Geruch. Destillirt 
leicht mit Wasserdämpfen über und ist in warmem Wasser, Al- 
kohol und Aether leicht löslich. Im Sonnenlicht wird es ge- 
bräunt. Durch Reductionsmittel (SO,, Zink und Salzsäure) geht 
es zuerst in Cbinhydron, dann in Hydrochinon über. Durch PC], 
entsteht aus ihm p-Dichlorbenzol C,H,Cl». 

Mit conec. HCl- und HBr-Säure verbindet sich Chinon zu Chlor- 
und Bromhydrochinon (S. 679) Ebenso verbindet es sich mit 2 Mol. 
Acetylchlorid zu Diacetyl-chlorhydrochinon Ce: + 2CH¿001 = 
Ces HO. Geste + HCl (Ber. 16,2096). Mit HC1-Hydroxylamin bildet 
Chinon Chinonoxim (;H,0:N.OH (p-Nitrosophenol, S. 662) und Chi- 
nondioxim HO.N:('%H,:N.OH (S. 663). Mit den primären Anilinen geben 
Chinon und seine Homologen Verbindungen, indem (unter gleichzeitiger 
Entstehung von Hydrochinon) ein und zwei Anilinreste in den Benzol- 
kern eintreten (Ber. 16, 1555; 18, 785); 

/NH.C;H; 


30;H,05 + 20,H;.NH3 = CHx(OXNH.C,H, + Ze Oe, 


Durch Phenylhydrazin werden die Chinone der Benzolreihe zu Hydro- 
chinonen reducirt, während die Naphtachinone und Phenanthrenchinon 
Hydrazide bilden (s. S. 686). 

Mit den Phenolen geben die Chinone Verbindungen, welche von 
den einwerthigen Phenolen 2 Mol. gebunden enthalten (s. Ann. 215, 134). 
Phenochinon C;H,05.2C,H;.OH krystallisirt in rothen Nadeln, schmilzt bei 
71° und ist leicht flüchtig; durch Kalilauge wird es blau, durch Baryt- 
wasser grün gefärbt. 

Eine analoge Verbindung ist das sog. 
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Chinhydron Gala), = Cell As CelA OD, das durch directe Ver- 
einigung von Chinon mit Hydrochinon gebildet wird. Es entsteht als 
Zwischenprodukt hei der Reduction von Chinon und bei der Oxydation 
von Hydrochinon, und wird durch Oxydation in Chinon, durch Reduction 
in Hydrochinon verwandelt. Es bildet grüne metallglänzende Krystalle, 
riecht chinonartig, schmilzt leicht und löst sich in Alkohol mit grün- 
gelber Farbe. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Chinon und Hy- 
drochinon. 


Chlorirte und bromirte Chinone werden durch Substitution von 
Chinon oder durch Oxydation von substituirten Hydrochinonen (S. 679) 
mit Salpetersäure erhalten. 

Trichlorchinon C,HC];! O5) entsteht neben Tetrachlorchinon und bildet 
grosse gelbe Blätter, die bei 1660 schmelzen. Beim Erhitzen mit 
rauchender HC1-Säure bildet es Tetrachlorhydrochinon (,;C1(OH%, das 
durch rauchende Salpetersäure zu Tetrachlorchinon oxydirt wird. 

Tetrachlorehinon Cold Da), Chloranil, entsteht neben Trichlorchinon 
aus vielen Benzolverbindungen (wie Anilin, Phenol, Isatin) bei der Ein- 
wirkung von Chlor, oder Kaliumchlorat und Salzsäure. Theoretisch 
interessant ist seine Bildung aus symmetr. Tetrachlorbenzol (S. 567) 
beim Kochen mit Salpetersäure. 

Zur Darstellung trägt man ein Gemenge von Phenol (1 Th.) mit 
C10;K (4 Th.) allmählich in conc. Salzsäure ein, die mit dem gleichen 
Volum Wasser verdünnt ist, und erwärmt gelinde. Es scheiden sich 
zuerst rothe Krystalle aus, die durch weiteren Zusatz von ClOs3K gelb 
werden. Die Krystallmasse besteht aus einem Gemenge von Tri- und 
Tetrachlorchinon. Zu ihrer Trennung führt man sie mittelst SO, in 
die Hydrochinone über (Tetrachlorhydrochinon ist in Wasser unlöslich) 
und oxydirt dann die Hydrochinone mit Salpetersäure (Ber. 10, 1792 
und Ann. 210, 174). 

Das Chloranil bildet goldglänzende, in Wasser unlösliche Blätt- 
chen, die sich in heissem Alkohol und Aether lösen. Sublimirt gegen 
150° in gelben Blättchen. Durch PC], geht es in Cetile über. Es wirkt 
a und dient als Oxydationsmittel zur Darstellung von Farb- 
stoten. 

In verdünnter Kalilauge löst sich das Chloranil mit purpurrother 
Farbe zu chloranilsaurem Kalium (C,Cls(Os)(OK)s + HO, das in 
dunkelrothen, in Wasser schwer löslichen Nadeln kırystallisirt. Säuren 
scheiden aus dem Kaliumsalz die freie Chloranilsäure C;Cls(Os)(OH)g + 
H,O aus, welche röthliche, glänzende Schuppen bildet. Durch wässe- 
riges Ammoniak entstehen aus dem Chloranil Chloranilamid 
CCla(O2)(NHə) und Chloranilaminsäure (,Cl(O5).(NHs)OH. 

Die Bromderivate des Chinons sind den Chlorderivaten ganz 
ähnlich. 

Tetrabromchinon, Bromanil Ce Dr. wird durch Erhitzen von Phenol 
(1 Th.) mit Brom (10 Th.) und Jod (3 Th.) in 50 Th. Wasser ge- 
wonnen. Es bildet goldgelbe Blättchen oder Prismen, schmilzt und 
sublimirt. Durch Lösung von Tetra- oder Tribromchinon in verdünnter 
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Kalilauge entsteht das Kaliumsalz der Bromanilsäure C,;Br>(Os)(OH)», 
welche in dunkelrothen Nadeln oder broncefarbigen Blättchen krystallisirt. 
Ihr Kaliumsalz ist (,Bra(0)( OK)» + 2H50. Die Bromanilsäure ent- 
steht auch durch Einwirkung von Brom auf Dioxychinondicarbonsäure 
C,(0,)(OH%(CO>H),z und enthält daher die 2 Bromatome in der Para- 
stellung (Ber. 20, 1305 u. 1997). 

Der Chlor- und Bromanilsäure analog ist die sog. Nitranilsäure 
CAR = COCON OSO CO, welche aus Chinon und Hy- 
drochinon durch salpetrige Säure gebildet wird; leichter gewinnt man 
sie aus Diacetylhydrochinon mittelst Salpeterschwefelsäure (Ber. 16, 2093). 
Sie entsteht auch aus Dioxyterephtalsäure und Dioxychinonterephtal- 
säure durch rauchende Salpetersäure und enthält daher die zwei NOs- 
und OH-Gruppen in der Parastellung (Ber. 19, 2395 u. 2727). Sie kry- 
stallisirt mit Wasser in goldgelben Nadeln oder Tafeln, schmilzt im 
Krystallwasser, wird bei 1000 wasserfrei und verpufft ohne zu schmelzen 
bei 170%. Das Kaliumsalz C,/NO5)s(O5)(OK), bildet in Wasser schwer 
lösliche, feine gelbe Nadeln. Durch Reduction entsteht aus Nitroanil- 
säure Diamidotetroxybenzol (S. 684). 

Chlor- und Brom- und Nitranilsäure können als Derivate des 
Dioxychinon’s CHa(0)(OH) aufgefasst werden. 


Öxychinone und Polychinoyle: 
Dioxychinon CHa(OH)-O>  Dioxydichinoyl Cd 
Tetroxychinon Ce OD: Triehinoyl Delais, 

Diosychinon (;Hs/O,)(OH), entsteht aus Dioxychinonterephtalsäure 
Ce(Os)(OH)(COzH), (ihrem Natriumsalz) durch Kochen mit Salzsäure 
und scheidet sich in kleinen schwarzbraunen Krystallen ab, die in 
Wasser und Aether fast unlöslich sind. In Alkohol löst es sich mit 
tief rother, in Alkalien mit hellgelber Farbe (Ber. 19, 2357). 

Tetraoxyohinon Ces, MOD, früher Dihydrocarboxylsäure genannt, 
entsteht aus Hexaoxybenzol (S. 655) durch Oxydation der wässerigen 
Lösung an der Luft. Das Ninatriumsalz (,0s(OH),(ONa), scheidet 
sich in metallglänzenden schwarzen Nadeln aus, wenn man die wässe- 
rige Lösung von Hexaoxybenzol, mit Sodalösung versetzt, an der Luft 
stehen lässt. Beim Kochen des Salzes mit verdünnter Salzsäure scheidet 
sich Tetroxychinon in schwarzen Nadeln mit grünem Metallschimmer 
aus (Ber. 18,507,1837). Es ist nicht schmelzbar, in heissem Wasser 
und Alkohol leicht löslich und stellt eine starke zweibasische Säure dar. 

Dioxydichinoyl C,(Os)(Os}OH)s, früher Rhodizonsäure genannt, 
entsteht durch Reduction von Trichinoyl Glass beim Erwärmen mit 
wässeriger schwefliger Säure (Ber. 18,513). Es bildet farblose in Wasser 
leicht lösliche Blättchen und zersetzt sich leicht in wässeriger Lösung. 
Durch Sättigen der wüsserigen Lösung mit Kalium- und Natriumcar- 
bonat entstehen die entsprechenden Salze. Das Kaliumsalz CHa (OEK) 
entsteht auch durch Waschen von Hexaoxybenzolkalium (Kohlenoxyd- 
kalium, S. 685) mit Alkohol, bildet dunkelblaue Nadeln und löst sich 
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in Wasser mit intensiv gelber Farbe. Das Natriumsalz (,0,(ONa), 
bildet violette Nadeln oder cantharidenglänzende Octaäder (Ber. 
19, 1838). 

Das Dioxydichinoyl ist wahrscheinlich ein Diparadichinon und 

daher zugleich auch ein Diorthodiketon 

po EN ENG opt Dioxzdichinoyl. 
Es bildet daher mit Orthotoluylendiamin ein Phenazinderivat (v. S. 616), 
aus welchem durch Oxydation das Phenazin des Trichinoyls (,0, ge- 
bildet wird; letzteres vermag weiter noch mit 2 Mol. o-Toluylendiamin 
ein Triphenazinderivat zu bilden (Ber. 20, 322). 

Trichinoyl Cafi + SA = DOC SE EE CO SL, Hexaketo-hexa- 
methylen (v. Ber. 20,322) entsteht durch Oxydation von Dioxydichinoyl 
und Diamidotetroxybenzol (S. 684) mit Salpetersäure und bildet ein 
weisses, mikrokrystallinisches Pulver (Ber. 18,504). Es schmilzt gegen 
950 und giebt Wasser und CO, ab; ebenso zersetzt es sich beim Er- 
wärmen mit Wasser auf 90%. Durch Reduction mit Zinnchlorür bildet 
es Hexaoxybenzol (S. 685), welches sich in alkalischer Lösung zu Tetra- 
oxychinon C;(O,)(OH), und Dioxydichinoyl C,(O,),(OH), oxydirt (s. o.) 


Bei verschiedenen Oxydationsreactionen wird aus dem Trichinoyl, 
dem Hexaoxybenzol und deren Derivaten, durch Abspaltung von CO», 
die sog. Krokonsäure CH0; gebildet, welche durch stärkere Oxy- 
dation in die sog. Leuconsäure Gs + 4H,0 übergeführt wird. Beide 
Substanzen sind wahrscheinlich Derivate des Pentamethylen (S. 505) 
und entsprechen den Formeln (s. Ber. 19, 308, 772): 


‚CiOH)_CO ‚C0_C0 
a co 
~co - Dom "  Sco_co 


Krokonsäure Leukonsäure. 
Ueber den Verlauf der Umwandlung des Benzolringes in den Penta- 
methylenring s. Ber. 20, 1267 u. 1617. 

Krokonsäure CH0; = Cla e entsteht bei der alkalischen Oxy- 
dation der meisten hexasubstituirten Benzolderivate, wie Hexaoxybenzol, 
Dioxydichinoyl, Diamidotetroxybenzol ete. Trichinoyl zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in CO, und Krokonsäure: (50, + H30 = CH0; + CDs, 
Die freie Krokonsäure krystallisirt mit 3H;0 in schwefelgelben Blättern 
und verliert das Krystallwasser bei 100°. Ist in Wasser und Alkohol 
leicht löslich. Ihr Kaliumsalz 0,0,H, + 3Hs0 krystallisirt in orange- 
gelben Nadeln. Durch Oxydation mit Salpetersäure oder Chlor bildet sie 

Leukonsäure C;0; + 4H50, Pentaketo-pentamethylen, welche durch 
SO wieder zu Krokonsäure redueirt wird. Sie ist in Wasser sehr leicht, 
in Alkohol und Aether sehr schwer löslich, und krystallisirt in kleinen 
farblosen Nadeln. Als Pentaketoverbindung (s. o) verbindet sie sich mit 
5 Mol. Hydroxylamin zu dem Pentaoxim (,(N.OH),. Als ein Diortho- 
keton verbindet sie sich mit 2 Mol. Toluylendiamin zu dem Diphe- 
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aazin C;O(N:C-H;). das als Keton sich noch mit Phenylhydrazin zu 
verbinden vermag (Ber. 19, 177). 


Beim Naphtalin ist ausser dem gew. «-Naphtochinon (welches 
‚dem gew. Chinon entspricht) noch ein isomeres 3-Naphtochinon be- 
kannt, das ein Orthodiketon (CO.CO_) darstellt (s. S. 686). Das ihm 
> 
Halogenderivaten bekannt. Tetrachlor- und Tetrabrom-O-benzochinon CgBr40a 
‚entstehen durch Oxydation von Tetrachlor- und Tetrabrombrenzeatechin 
C;Br,(OH), (1,2) mit Salpetersäure. Beide bilden granatrothe metall- 
glänzende Krystalle; ersteres schmilzt bei 1320, letzteres bei 151°, 
(Ber. 20, 1778.) 


‚entsprechende o-Benzochinon CH0; = re CH ist nur in seinen 


Die homologen Chinone sind dem Benzochinon ganz ähnlich. 

Tolnchinon C;H,(CH,)O, entsteht durch Oxydation verschiedener 
Amidotoluole. Am leichtesten gewinnt man es aus o-Toluidin durch 
Oxydation in schwefelsaurer Lösung mit Kaliumdichromat (Ber. 20, 
2283). Es bildet goldgelbe Blättchen, die bei 670 schmelzen, ist leicht 
flüchtig und besitzt den Chinongeruch. Durch Reduction mit SO, ent- 
steht Toluhydrochinon (S. 681). Mit Hydroxylamin bildet es Nitroso- 
o-kresol (672); mit Anilin verbindet es sich zu Aniliden (s. S. 687). 
Ueber gechlorte Toluchinone s. Ber. 20, 2282. 


Xylochinone (,H,(CH3)0:. Alle 3 möglichen Isomere sind 
bekannt. 

o-Xylochinon (1, 2, O>), aus Amido-o-xylol durch Oxydation mit 
Kaliumbichromat entstehend, sublimirt in gelben Nadeln, die bei 55° 
‚schmelzen (Ber. 18, 2673). 

m-Xylochinon (1,3, Os) entsteht aus Amido-m-xylol und aus Amido- 
mesitylen, wobei eine CH,-Gruppe verdrängt wird (s. Ber. 18, 1150); 
‚schmilzt bei 730. Durch Oxydation von Diamido- oder Dioxymesitylen. 
mit Chromsäure entsteht Oxy-m-xylochinon C;H(CH3)»05(OH), das bei 102% 
siedet. Die gelbe wässerige Lösung wird durch alkalische Körper, auch 
Brunnenwasser, tief violett gefärbt. 

p-Xylochinon (1,4, Os) entsteht durch Oxydation von p-Xylidin, 
oder leichter von Diamidoxylol (erhalten durch Spaltung von Amido- 
azoxylidin) und ist identisch mit dem aus Buchholztheer erhaltenen 
sog. Phloron. Man gewinnt es am leichtesten aus Pseudocumidin 
C;Hs(CH3)3.NHa durch Oxydation mit Chromsäure (Ber. 18, 1150). Es 
bildet goldgelbe Nadeln, riecht chinonartig und schmilzt bei 1230. 
Mit Hydroxylamin bildet es (ähnlich wie Chinon) das Monoxim 
C5Hs(CH,)0:N.OH und das Dioxim C,Hs(CH;),(N.OH), (Ber. 20, 978). 

Durolchinon Del CHA: (1,2, 4, 5, Os) entsteht durch Oxydation von 
Diamidodurol mit Eisenchlorid oder Natriumnitrit, bildet lange gelbe 
Nadeln und schmilzt bei 111°. 


Thymochinon GEO, Thymoil genannt, entsteht durch Oxy- 
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dation von Thymol und Carvacrol (S. 675) mit MnO, und Schwefel- 
säure, oder leichter von Amidotbymol mit Eisenchlorid. Es bildet 
gelbe Tafeln, schmilzt bei 45,50 und siedet bei 2320. Durch Reduction 
entsteht aus ihm Thymohydrochinon (S. 682). Mit Hydroxylamin ver- 
bindet es sich zu dem Monoxim (Nitrosothymol, S. 675). Ueber Chlor- 
und Bromthymochinon s. Ber. 20, 1316. 

Durch Erhitzen von Bromthymochinon mit Kalilauge entstehen 
Oxythymochinon C;9H,,(OH)O, und Dioxythymochinen Col: H etis, das durch 
Oxydation Thymodiehinon CjoHıo(Oa)(02) bildet (s. Ber. 16, 598. 
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Die Chinonchlorimide sind den Chinonen sehr ähnlich und 
besitzen eine analoge Constitution (v. S. 686); sie sind entweder 
als Diketone oder als Hyperoxyde aufzufassen, in denen Sauer- 
stoff durch die Gruppe -NCl vertreten ist, entsprechend den 
Formeln: 


, o st EA -NCl Ncl 
Del, yo oder Del, ko und CHi yc oder Del, Ae 
Chinonchlorimid Chinondichlorimid. 


Dieselben entstehen aus den p-Amidophenolen oder p-Phenylen- 
diaminen (ihren HCl-Salzen) durch Oxydation mit wässeriger 
Chlorkalklüsung. Die Monochlorimide bilden mit Phenolen und 
tertiären Anilinen die Indophenolfarbstoffe (s. unten). 

Chinonchlorimid CH (ONCI), aus HCI-Paraamidophenol mit Chlor- 
kalklösung entstehend (Journ. pr. Chem. 23, 435), bildet goldgelbe Kry- 
stalle, die bei 350 schmelzen, ist mit Wasserdampf leicht flüchtig und 
riecht chinonartig. Es ist in heissem Wasser, Alkohol und Aether 
leicht löslich. Durch Reductionsmittel (auch HsS) wird es in p-Amido- 
phenol übergeführt. Beim Kochen mit Wasser zerfällt es in NH;,Cl 
und Chinon. 

Chinondichlorimid Col N-O), aus HCI-Paraphenylendiamin. kry- 
stallisirt in Nadeln, die bei 1240 verpufien und wird durch Reduc- 
tionsmittel in p-Phenylendiamin übergeführt. 

Dibromehinonchlorimid C,BraHs(ONCI, aus Dibrom-p-nitrophenol 
krystallisirt in dunkelgelben Prismen, schmilzt bei 50° und zersetzt 
sich bei 121°. Trichlorehinonchlorimid C;C1;H(ONCI) aus Trichlor-p-amido- 
phenol, bildet gelbliche Prismen und schmilzt bei 118°, 


Indophenole, Indoaniline und Indoamine. 


Eine analoge Constitution wie die Chinonchlorimide und 
Chinondichlorimide besitzen die auch in naher genetischer Be- 
ziehung zu ihnen stehenden grün bis blau gefärbten Farbstoffe 
der Indophenole, Indoaniline und Indoamine. Dieselben 
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entstehen durch Einwirkung der Chinonchlorimide (oder Nitro- 
sophenole) und Chinondichlorimide auf Phenole und Aniline: 


c H 0 CH 0 AH RBC 
l É; u I 
PAN.C5H,.OH e 4 N.H; N(CHah -4 N.C HNE, 
Indopbenol Indoanilin Indoamin 
Chinonphenolimid Chinondimethylanilinimid Phenylenblau. 


Sie enthalten (ähnlich den Chinonchlorimiden und den Azofarb- 
stoffen) die chromophoren Gruppen O-N und N-N (v. S. 630). 
welche in einem Benzolkern die Parastellung einnehmen, und 
stehen auch in naher Beziehung zu den Thioninfarbstoffen (S. 592). 
Durch Reduction (Addition von 2H-Atomen) werden sie (gleich 
den meisten Farbstoffen) entfärbt, indem die chromophore Gruppe 
gespalten wird und Derivate des Diphenylamins gebildet werden, 
welche die Leukoverbindungen derselben darstellen (v. S. 591). So 
entsteht aus {Dibrom)Chinonphenolimid durch Reduction (Dibrom) 
p-Dioxydiphenylamin (S. 590), aus Indoanilin entsteht Dimethyl- 
amidooxydiphenylamin, aus Phenylenblau entsteht p-Diamido- 
diphenylamin (S. 590): 


CO C,H,.OH EECH 
HN Ge op HN Cesnh HN Goen 


p-Diosydiphenylamin Dimethylamidoxy-diphenylamin Diamido-diphenylamin. 
Es können daher die Indophenole, Indoaniline und Indoamine 
auch als Derivate des Diphenylamins aufgefasst werden, gemäss 
den mit den obigen gleichdeutigen Formeln: 


CHOH DÉI ETC /CH,NB, 
WË K GEO N C,H, NH 
ee] Indoanilin Indoamin 


Der Zusammenhang der 3 Gruppen ergiebt sich auch daraus, dass 
die Indoamine durch Ersetzung der Amidgruppe durch Sauerstoff 
in Indoanilin und letzteres weiter in Indophenol umgewandelt 
werden kann (s. u.) (Möhlan, Ber. 16, 2843 u. 18, 2915). 


1) Die Indophenole entstehen, ausser durch Einwirkung von 
Chinonchlorimid auf Phenole (s. oi, auch durch Oxydation des Ge- 
menges eines Paraamidophenols mit einem Phenol (je 1 Mol.). Sie 
lösen sich in Alkohol mit rother Farbe und besitzen einen phenol- 
artigen Charakter. Ihre Salze mit Alkalien und Ammoniak sind in 
Wasser mit blauer Farbe löslich. 

x Gel OH 
Chinonphenolimid "\C,H,.O entsteht auch aus Phenolblau (s. u.) 
H | 
durch Erhitzen mit Natronlauge (Ber. 18,2916), konnte aber seiner Un- 
beständigkeit wegen bisher nicht in freiem Zustande erhalten werden. 
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e Del, OH 
Beständiger ist das Dibrom-chinonphenolimid “"\C;HsBra.0. Sein Natrium- 


salz entsteht durch Einwirkung von Dibromchinonchlorimid in alkoh. 
Lösung auf eine alkalische Phenollösung, und scheidet sich in gold- 
grünen Krystallen ab, die sich in Wasser mit blauer Farbe lösen. Das 
freie Dibromphenolimid, mittelst Essigsäure aus dem Natriumsalz ab- 
geschieden, krystallisirt in dunkelrothen metallglänzenden Prismen und 
löst sich in Alkohol und Aether mit fuchsinrother Farbe. Durch starke 
Mineralsäuren wird es in Dibromamidophenol und Chinon gespalten. 


2) Die Indoaniline (Indophenole von Witt), wie 


C;H,.N(CH;): &H,.N(CH3)a 
N x Pi i und N 018,0 

| en 
Phenolblau Naphtolblau 


entstehen: 1) durch Einwirkung von Chinonchlorimid auf Dimethyl- 
anilin in alkoholischer Lösung (s. ol 2) Durch Einwirkung von Ni- 
trosodimethylanilin auf Phenol und «-Naphtol in alkalischer Lösung, 
namentlich bei Gegenwart von Reductionsmitteln: 
ORG N(CH) + Co, OH = yE N (CB). 
Nitrosodimethylanilin SER ’ 
Phenolblau 
3) durch Oxydation in alkalischer Lösung (mittelst unterchlorig- 
saurem Natron) des Gemenges eines Paraphenylendiamins mit einem 
Phenol, oder eines Paraamidophenols mit einem primären Monamin, — 
in welcher Weise sie am leichtesten gewonnen werden. So entsteht aus. 
Dimethyl-p-phenylendiamin (S. 588) mit «-Naphtol das sog. Naphtolblau: 
x CeH,.N(CH;)a 
Bak GH, NOCH + Gol, OÉI +0, = ^ <CioHs-0 KI EA) 


Naphtolblau 

Die Indoaniline sind im Unterschiede zu den Indophenolen schwach: 
basisch und vermögen mit Alkalien keine Salze zu bilden. Gegen Al- 
kalien sind sie ziemlich beständig; durch Säuren werden sie leicht in 
Chinone und die p-Phenylendiamine zersetzt. Durch Reduction (Auf- 
nahme von 2H-Atomen) werden sie in ihre Leukoverbindungen (Amido- 
oxydiphenylamine, s. o.) übergeführt, welche in Alkalien löslich sind 
und leicht wieder zu den Indoanilinen oxydirt werden können (in al- 
kalischer Lösung schon durch Luft). Die freien Indoaniline besitzen 
eine tiefblaue Farbe und können als Farbstoffe Anwendung finden. Hierzu 
werden sie in die alkali-löslichen Leukokörper überführt, mit welchen die 
Zeuge imprägnirt oder bedruckt werden; durch Oxydation (an der Luft 
oder mit Kaliumbichromat) wird dann der Farbstoff entwickelt. 

Das einfachste Indoanilin ist das 

Chinonanilinimid Ge: "TS ein violetter Farbstoff, der 

NG 

durch Oxydation von p-Phenylendiamin C;H,(NH,), mit Phenol gebildet 
wird. Seine Dimethylverbindung 
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N.C,H,.N(CH.); 
Chinondimethylanilinimid GH b CE eent, aus Di- 


methyl-p-phenylendiamin und Phenol entstehend, ist grünblau gefärbt. 
Durch Kochen mit Natronlauge wird es unter Abspaltung von Dime- 
thylamin in Chinonphenolimid verwandelt. 


erger, als Farbstoff findet das sog. Naphtolblau 
ect, b oA d auch Indophenol genannt (von Koechlin u. Witt), 
X 


das durch Oxydation von Dimethyl-p-phenylendiamin mit «-Naphtol (s. 
Ber. 18,2916) oder durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf 
«-Naphtol gewonnen wird. Es krystallisirt aus Alkohol in bronce- 
glänzenden, blauvioletten Krystallen, löst sich farblos in Säuren, und 
zerfällt beim Stehen mit Säuren in Dimethyl-p-phenylendiamin und 
«-Naphtochinon. Durch Reduction mit Zinnchlorür entsteht aus ihm 
das SnCl;-Doppelsalz, welches unter dem Namen „weisses Indophenol“ 
in Form einer Paste im Handel vorkommt. 


3) Indamine (s. 0). 

Die Indamine entstehen durch Oxydation in neutraler Lösung 
und in der Kälte des Gemenges eines p-Phenylendiamin’s mit einem 
Anilin, oder durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Aniline. 
Sie sind schwache Basen, bilden mit Säuren blau oder grün gefärbte 
Salze, werden aber durch überschüssige Säure sehr leicht in Chinon 
und das Diamin gespalten. Wegen ihrer Unbeständigkeit finden sie 
keine Anwendung und sind nur als Zwischenprodukte bei der Fabrikation 
der Safraninfarbstoffe (in welche sie leicht übergeführt werden können) 
von Bedeutung (Ber. 16, 464). 

Das einfachste Indamin ist das sog. 

x C6B4-NHa . 
` \C,H,.NH , das durch Oxydation von 
Venen 
p-Phenylendiamin mit Anilin gebildet wird. Seine Salze sind grünblau 
gefärbt. Durch Reduction bildet es Diamidodiphenylamin. Sein Tetra- 
methylderivat ist das sog. 
C;H;.N(CHz)s 


Dimethylphenslengrün Celzahk) = KO N(CH0 (von Bind- 


Phenylenblau, CjH,, Ng = 


schedler), das durch Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin mit 
Dimethylanilin gebildet wird. Seine Salze lösen sich in Wasser mit 
schön grüner Farbe und färben Seide gelbgrün. Durch Reduction 
entsteht aus ihm Tetramethyldiamido-diphenylamin (S. 590). Beim Er- 
wärmen mit verdünnten Säuren wird es in Chinon und Dimethylamin 
zersetzt (Ber. 16, 865). Durch Kochen mit Natronlauge entsteht aus 
ihm durch Abspaltung von Dimethylamin Phenolblau, welches weiter 
Chinonphenolimid bildet (v. S. 693) (Ber. 18, 2915). 
y CHN CH3)a 

Tolnylenblau C4;H;sN, = g \C-H,(NH;).NH entsteht aus gew. To- 
| 
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luylendiamin (S. 612) durch Oxydation im Gemenge mit Dimethyl-p- 
phenylendiamin oder durch Einwirkung von HCI-Nitroso-dimethylanilin. 
Seine Salze mit 1 Aen, der Säuren sind schön blau gefärbt und werden 
durch überschüssige Mineralsäuren unter Bildung der zweisäurigen 
Salze entfärbt. Beim Kochen mit Wasser wird es in Toluylenroth 
(s. d.) verwandelt. 


Alkohole. 


Durch Eintritt von Hydroxylen in die Seitenketten der 
homologen Benzole (v. $. 542) deriviren die wahren (den Phe- 
nolen isomeren) Alkohole der Benzolklasse, welche den Fettalko- 
holen ganz analog sind. Durch Oxydation gehen sie in Aldehyde 
(oder Ketone) und Säuren über: 

C,B;.CH..0H C,H,.CHO C,H;5.C0sH 
Benzylalkohol Benzaldehyd Benzo&säure. 
Die Bildungsweisen der Alkohole sind denen der Fettreihe ganz 
ähnlich. Sie entstehen: 

1) Aus den substituirten Kohlenwasserstoffen, wie Benzyl- 
chlorid C,H;.CHsCl, durch Ueberführung derselben in die Säure- 
ester und Verseifen der letzteren mittelst Alkalien, oder durch 
Kochen der Chloride mit Wasser und Bleioxyd (v. S. 98) oder 
mit Sodalösung: 

Cell, CHACT + HO = C Hs-CHa.0H Ka HCl 
Benzylchlorid Benzylalkohol. 

2) Aus den Aldehyden und Ketonen durch Einwirkung 
von nascirendem Wasserstoff (v. S. 99), oder durch Erhitzen oder 
Stehenlassen der Aldehyde mit alkoholischer oder wässeriger 
Kalilauge, wobei zugleich Säuren gebildet werden: 

2C,Hs.CHO + KOH = Ces CH OH + CgH,.COsK. 

Wie bei den Fettalkoholen, unterscheidet man unter ihnen 

primäre, secundäre und tertiäre Alkohole. 


Benzylalkohol C,H,0 = (,H,.CH,.OH findet sich als Zimmt- 
säure und Benzo&@säure-benzylester im Peru- und Tolubalsam und 
im Storax und kann aus dem Benzaldehyd (Bittermandelöl) durch 
Einwirkung von Natriumamalgam oder wässeriger Kalilauge (Ber. 
14, 2394), ferner aus Benzylchlorid durch Kochen mit Sodalösung 
gewonnen werden. Er bildet eine farblose Flüssigkeit, von 
schwach aromatischem Geruch, die bei 206° siedet; sp. Gew. 
1,062 bei 0°. In Wasser ist er schwer löslich, leicht in Alkohol 
und Aether. Durch Oxydation bildet er Benzaldehyd und Ben- 
zo@säure. Beim Erhitzen mit Salzsäure oder HBr-Säure wird 
die OH-Gruppe durch Halogene ersetzt. Bei der Destillation mit 
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conc. Kalilauge entstehen Benzo&säure und Toluol: 
3C-B;0 + KOH = C-H;KO; + 2C-H; + 2H30. 

Die Ester des Benzylalkohols entstehen aus dem Alkohol durch 
Einwirkung von Säurechloriden, oder aus Benzylchlorid durch Kochen 
mit Salzen organischer Säuren. Der Essigsäure-ester C-H.0. 
C2H0 ist flüssig und siedet bei 206%. Der Oxalsäureester 
C>0,(C-H-)» bildet glänzende Blättchen und schmilzt bei 800. 

Die Alkoholaether werden aus Benzylchlorid durch Erhitzen mit 
Natriumalkoholaten erhalten. Der Methylaether C,H-O.CHz siedet 
bei 1680; der Aethylaether bei 1850. 

Der Dibenzylaether (GH. CHL entsteht durch Erhitzen des 
Alkohols mit Borsäureanhydrid, und von Benzylchlorid mit Wasser auf 
190°; ein gegen 310° siedendes Oel. 

Der Benzylphenylaether C,H,.CH».0.0,H; wird durch Er- 
hitzen von Benzylchlorid mit Phenolkalium (5H;.OK erhalten; schmilzt 
bei 390 und siedet bei 2870, 

Substituirte Benzylalkohole sind aus substituirten Benzylchlo- 
riden, wie (,H,Cl.CHzCl, durch Kochen mit Wasser oder mittelst der Essig- 
säureester gewonnen worden. Der Para-chlorbenzylalkohol C5H,C1.CH>.0 
bildet lange Nadeln, schmilzt bei 660 und siedet gegen 220°. 

0-Nitrobenzylalkohol Ce, (SO) CH».OH entsteht aus o-Nitrobenzal- 
dehyd (rohem) durch Schütteln mit cone. Natronlauge (Ber. 18, 2403) 
und krystallisirt in hellgelben Nadeln, die bei 740 schmelzen. m-Nitro- 
benzalkohol, aus m-Nitrobenzaldehyd, bildet ein dickes gelbes Oel. p- 
Nitrobenzylalkohel, aus p-Nitrobenzylchlorid und aus Nitrobenzylessigester, 
schmilzt bei 93°. 

Nitromethyslbenzol C;H;.CHs(NO,) entsteht aus Nitrobenzalphtalid 
und bildet eine bei 2260 siedende gelbe Flüssigkeit (Ber. 18, 1255; 
19, 1145). 

O-Amidobenzylalkoho] C5H,(NH5).CH.OH entsteht durch Reduction 
von Anthranil und o-Nitrobenzylalkohol mit Zinkstaub und Salzsäure. 
Es krystallisirt in weissen Nadeln, riecht anilinartig und schmilzt bei 
820 (Ber. 15, 2109). Ein Anbydrid des o-Amidobenzylalkohols, das 
Benzylenimid oa NEn (2?) entsteht durch Reduction von o-Ni- 
trobenzylehlorid mit Zinnchlorür. Eine analoge Verbindung entsteht 
auch aus p-Nitrobenzylchlorid (Ber. 19, 1612). 

Benzylsulfiydrat C5H;.CHs.SH, Benzylmercaptan, wird durch 
Einwirkung von alkoholischem KSH auf Benzylchlorid erhalten. Eine 
lauchartig riechende Flüssigkeit, die bei 1940 siedet; sp. Gew. 1,058 
bei 20%. Aus der alkoholischen Lösung werden durch Salze der Schwer- 
metalle Mercaptide gefällt. An der Luft oxydirt sich Benzylmercaptan 
zu Benzyldisulfid (C-H-)5Ss, das aus Alkohol in glänzenden Blättchen kry- 
stallisirt, die bei 660 schmelzen. Durch nascirenden Wasserstoff wird 
das Disulfid wieder in Benzylsulfhydrat verwandelt. 

Benzylsulid (C5H;.CH5)5S entsteht durch Einwirkung von KS auf 
Benzylchlorid in alkoholischer Lösung. Farblose Nadeln, die bei 490 
schmelzen. Salpetersäure oxydirt es zudem Oxysulfid (CeHs.CHa)2S0, 
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einem in heissem Wasser löslichen Körper, der bei 1300 schmilzt. Das 
Sulfon (C,H,.CH5)SO, schmilzt bei 150°, 

Beim Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumsulit entsteht das 
Kaliumsalz der Benzylsulfosäure CeHs-CHə. SOK + H0. Die freie Säure 
bildet eine zerfliessliche Krystallmasse; sie ist isomer mit Toluol- 
sulfosäure. 


Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Benzylchlorid 
entstehen Mono-, Di- und Tribenzylamin, die man mittelst der HCl- 
Salze trennt. Dieselben werden auch aus Benzaldehyd durch Kochen 
mit Formamid gebildet (Ber. 19, 2128). 

Benzylamin C;H;.CHs.NH, (Benzamid) entsteht ferner: durch Re- 
duction von Benzonitril (s. S. 141), durch Einwirkung von alkalischer 
Bromlösung auf Phenylessigsäureamid C;H;.CH3.CO.NH, (v. S. 142); 
am leichtesten durch Zersetzen von Benzylacetamid Gel, CH, NH CO.CH, 
(aus Benzylchlorid mit Acetamid, Ber. 19, 1286) mit alkoholischem Kali. 
Eine in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, die bei 185° siedet. Im 
Unterschied zum isomeren Toluidin ist es eine starke Base, die CO, 
anzieht. 

Dibenzylamin (Get, CHA ND, ein in Wasser unlösliches Oel, ent- 
stebt auch aus Dibenzylhydroxylamin mit PC], (Ber. 19, 3287). 


f Tribenzylamin (CgH5.CHə)N ist in Wasser unlöslich, krystallisirt 
in grossen Blättern, schmilzt bei 910 und siedet unzersetzt gegen 300° 
(s. Ber. 19, 1027). 
Ueber die Derivate des Benzyls mit Hydroxylamin s. Ber. 20, 1751. 
Durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Anilin entsteht 
Benzylanilin C;H;.CHs.NH.C;H,, das auch aus Benzylidenanilin 
durch Reduction mit Natrium in alkoh. Lösung gebildet wird (Ber. 19, 
748). Es schmilzt bei 32°. 
Dibenzylanilin (C,H;.CH5)gN.C;H; schmilzt bei 67°. 


Alkohole CH0. 5 Isomere. 

Tolylalkohole C5H,(CH,).CH>.0H. Die Orthoverbindung (1,2), aus 
Orthotoluylaldehyd mit Natriumamalgam erhalten, schmilzt bei 540 und 
siedet bei 210%. Der Metakörper aus m-Xylolbromid C,H,{CH3).CH,C1 
ist flüssig und siedet bei 2170 (Ber. 18, Ref. 66). Der Parakörper, 
ën Paratoluylalächyd mit Kali erhalten, schmilzt bei 59° und siedet 

ei 2170, 

Phenylaethylalkohol Del, CH CH, OH, «-Tolylalkohol, aus «-To- 
luylaldehyd (S. 705) entstehend, bildet eine bei 2120 siedende Flüssig- 
keit, vom sp. Gew. 1,033 bei 20% und giebt bei gemässigter Oxydation 
«-Toluylsäure. Sein Essigsäureester siedet bei 2240. 

Phenylmethylearbinol C;H;.CH(OH).CH,, ein secundärer Alkohol, ent- 
steht aus Bromaethylbenzol (S. 571) und durch Einwirkung von Na- 
triumamalgam auf Acetophenon (;H;.CO.CH,;; er bildet eine bei 203° 
siedende Flüssigkeit. Durch Oxydation geht er wieder in Acetophenon 
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über. Sein Essigsäureester siedet gegen 2140 unter theilweiser Zer- 
setzung in Essigsäure und Styrol. 


Phenylpropylalkohol C,H,.CH,.CH3.CH>(OH), Hydrozimmtalkohol, aus 
Zimmtalkohol entstehend, siedet bei 2350. Als Zimmtsäureester findet 
er sich im Storax. Das secundäre Phenylaethylearbinol C,H;.CH(OH).C5H; 
entsteht aus Phenylaethylketon C,H;.C0.C;H, und siedet bei 219°. 


Cuminalkohol GEH un (1, 4), mit der Isopropylgruppe, aus 


Syeoeerylalkohol CjsH390 bildet bei 90% schmelzende Krystalle. Sein 
Essigester Deal findet sich im Harz von Ficus rubiginosa 
und bildet bei 1190 schmelzende Krystalle. 


Zweiwerthige Alkohole. 


Das zweiwerthige Benzylenglycol C;H;.CH(OH),, welches dem 
Methylenglycol entsprechen würde, ist nicht existenzfähig; wo es auf- 
treten sollte, entsteht Benzaldehyd (vgl. S. 306). Seine Aetherderivate 
entstehen aus Benzylenchlorid C,H,.CHCl, durch Einwirkung von Na- 
triumalkoholaten oder Salzen organischer Säuren. Der Dimethyl- 
aether 0,H;.CH(0.CH3), siedet bei 2050; der Diaethylaether bei 
217%. Der Essigsäureester (,H;.CH(0.C;H30), ist krystallinisch, 
schmilzt bei 430 und siedet unter Zersetzung bei 220°, 

Tolylenälkohole CH. = (;H,(CH,.OH), Xylylenalkohole. Die 3 iso- 
meren Körper entstehen aus den 3 entsprechenden Xylylenchloriden 
oder -bromiden (S. 557) durch Kochen mit Sodalösung. Der Ortho- 
körper (1, 2), Phtalylalkohol genannt, entsteht auch aus Phtalsäurechlorid 
durch Natriumamalgam und schmilzt bei 640. Wird durch Chamäleon- 
lösung zu Phtalsäure oxydirt. Der Metakörper (1, 3) schmilzt bei 46°. 
Der Parakörper schmilzt bei 112%. Alle drei Isomere sind in Wasser 
leicht löslich. 

Styrolenalkohol C,H,.CH(OH).CH3.OH, Phenylglycol, aus Styrol- 
dibromid C;H;.CHBr.CHsBr, krystallisirt aus Benzin und Benzol in 
seideglänzenden Nadeln, schmilzt bei 67—680 und ist sublimirbar. In 
Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht löslich. Durch verdünnte Sal- 
petersäure wird er zu Benzoylcarbinol oxydirt. 

Phenylmethylgiycol C5H,.CH(OH).CH(OH).CH, existirt ähnlich dem 
Hydrobenzoin in zwei Modificationen « und £. Dieselben entstehen aus 
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dem Phenyldibrompropan (;H;.CHBr.CHBr.CH, (aus Propylbenzol). Die 
«-Verbindung schmilzt bei 53°, die 3-Verbindung bei 93° (Ber. 17, 709). 

Das Benzoylearbinol C,H;.CO0.CH3.0H (Acetophenonalkohol), 
ein Ketonalkohol, entsteht auch aus Acetophenonbromid CoH. 
CO.CHsBr durch Umwandlung in den Essigsäureester und Ver- 
seifen mit Kaliumcarbonat (Ber. 16, 1290). Krystallisirt aus Wasser 
und Alkohol in grossen glänzenden Blättchen, die Krystallwasser 
enthalten und bei 73—74° schmelzen; aus Aether krystallisirt 
es wasserfrei in glänzenden Tafeln und schmilzt bei 85—86°. 
Beim Destilliren zerfällt es unter Bildung von Bittermandelöl. 
Als Keton bildet das Benzoylcarbinol mit primären Alkalisulfiten 
krystallinische Verbindungen. Aehnlich dem Acetylcarbinol (S. 327) 
reducirt es schon in der Kälte ammoniak. Silberlösung (unter 
Bildung von Benzaldehyd und Benzo&säure) und alkalische Kupfer- 
lösung, wobei es zu Mandelsäure oxydirt wird (v. S5. 327, Ber. 
14, 2100). Durch Oxydation mit Salpetersäure entsteht Benzoyl- 
carbonsäure 0,H,.C0.C0sH. 

Mit CNH bildet es ein Cyanhydrin, das «-Phenylglycerinsäure 
giebt. Mit Hydroxylamin bildet es die Isonitrosoverbindung CH5. 
C(N.OH).CH3.OH, die gegen 70° schmilzt. 

Mit Phenylhydrazin verbindet es sich zu dem Hydrazide CH; 
C(N>H.C;H;).CHa.OH (bei 1129 schmelzend), welches weiter mit einem 
zweiten Mol. Phenylhydrazin, ähnlich den Glycosen (S. 457) das Osazon 
C4H;.C(N3H.C5H;).CH(N>H.C5H,) bildet (Ber. 20, 822). 

Der Essigester des Benzoylcarbinols C,H;.CO.CH..0.C3H,0 
bildet bei 490 schmelzende rhombische Tafeln, der Benzoylester 
bei 1170; beide redueiren ammoniak. Silberlösung schon in 

er Kälte. 


Oxyalkohole oder Phenolalkohole. 


Dieselben enthalten ausser dem alkoh. Hydroxyl noch ein 
oder mehrere am Benzolkern gebundene Hydroxyle, und besitzen 
daher auch die Eigenschaften der Phenole. 


1) Oxybenzalkohole TE op 


Die Ortho-verbindung (1, 2), Saligenin genannt, entsteht 
durch Reduction von Salieylaldehyd (S. 712) mit Natriumamalgam 
und durch Spaltung des Glycosides Salicin durch Fermente (Emulsin 
oder Speichel}: 

C13H150; + H20 = Gate + Coste 

Salicin Saligenin Dextrose. 
Es ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser leicht löslich, 
krystallisirt in perlmutterglänzenden Tafeln, schmilzt bei 82° 
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und sublimirt schon gegen 100°. Durch Eisenchlorid wird die 
Lösung tief blau gefärbt. Durch verdünnte Säuren wird es 
verharzt zu sog. Saliretin CH: Durch Oxydation bildet 
es Salicylsäure. 

Glycoside des Saligenins sind Saliein, Populin und Heliein: 


0.C;H,00 0.0580 -0.C,H,,0 
Vol off Cxch.ot.h,o GHKcHO "> 
Saliein Populin Helicin. 


Salicin Cast, Saligenin-dextrose, findet sich in der Rinde 
und den Blättern von Weiden (Salixarten) und Pappeln und entsteht 
künstlich durch Reduction von Heliein mit Natriumamalgam. Es bildet 
kleine glänzende Krystalle von bitterem Geschmack, ist in heissem 
Wasser und Alkohol leicht löslich und schmilzt bei 198°. 

Durch Einwirkung von Benzo@säurechlorid oder -anhydrid auf 
Saliein entsteht Populin C,3H,,(C-H;0)0-, Benzoyl-saliein, das auch in 
einigen Pappelarten enthalten ist. Es ist in Wasser schwer löslich, 
krystallisirt mit 2H,0 in kleinen Prismen und schmeckt süsslich. Durch 
verdünnte Säuren wird es in Benzoösäure, Dextrose und Saliretin ge- 
spalten. Durch Oxydation von Salicin mit Salpetersäure entsteht He- 
licin (;H;(0.C;H,,0;).CHO, Salicylaldehyddextrose, das auch künstlich 
aus Salicylaldehyd mit Acetochlorhydrose (S. 490) gebildet wird. Es ist 
in Wasser schwer löslich, krystallisirt in kleinen Nadeln und schmilzt bei 
1750. Durch verdünnte Säuren und Fermente wird esin Salieylaldehyd und 
Dextrose gespalten. Es enthält die Aldebydgruppe CHO und verbindet 
sich daher mit Acetaldehyd zu Glycose-cumaraldehyd C,H,(0.C;H110;). 
CH:CH.CHO (Ber. 18, 1958). 

Metaoxybenzalkohol C,H,(OH).CH».OH (1, 3) entsteht aus 
Metaoxybenzo&säure mit Natriumamalgam, schmilzt bei 67° und 
siedet gegen 300°. Wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Beim 
Schmelzen mit KOH (nicht aber durch Chromsäure, vgl. S. 673) 
wird er zu Metaoxybenzo&säure oxydirt. 

Paraoxybenzalkohol (1, 4) entsteht aus Paraoxybenzaldehyd 
in alkoholischer, schwach saurer Lösung durch Reduction mit 
Natriumamalgam (neben Dioxyhydrobenzoin, bei 222° schmelzend), 
ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich, krystallisirt 
aus Benzol in feinen Nadeln und schmilzt bei 110° (Ber. 19, 2374). 

Sein Methylaether ist der sog. Anisalkohol C,H,(0.CH;). 
CH;.OH, welcher aus Anisaldehyd durch alkoh. Kali gebildet 
wird. Er ist in Wasser schwer löslich, krystallisirt in glänzenden 
Nadeln, schmilzt bei 25° und destillirt unzersetzt bei 259°. Durch 
Oxydation entstehen aus. ihm Anisaldehyd und Anissäure. 


2) Vanillinalkohol Cath, und Piperonylalkohol CgHs0; entstehen aus 
ihren Aldehyden, dem Vanillin und dem Piperonal (S. 714) durch Ein- 
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wirkung von Natriumamalgamı auf die wässerige Lösung. Sie sind 
Derivate des Homopyrocatechins und Kreosols (S. 681) und stehen in 
nächster Beziehung zum Protocatechualdehyd; der Vanillinalkohol ist 
der Methyl-phenolaether, der Piperonylalkohol der Methylen-phenolaether 
des noch nicht dargestellten Protocatechu-alkohols (vgl. Vanillin): 

ul omod am omon 

eat (3) B 3) ON 3 

lona "Joe" "loi on 
Homopyrocatechin Vanillinalkohol Piperonylalkohol Protocatechualdehyd, 

Der Vanillinalkohol krystallisirt in farblosen Prismen, schmilzt bei 115° 
und ist in warmem Wasser und Alkohol leicht löslich. Der Piperonyl- 


alkohol ist in Wasser schwer löslich, bildet lange Prismen und schmilzt 
bei 51°. 


Dreiwerthige Alkohole sind 

Phenylglycerin (Stycerin) Cat = C;H;.CH(OH).CH(OH).CH3.0H. 
Es entsteht aus dem Bromid des Zimmtalkohols (,H,.CHBr.CHBr.CH;. 
OH durch längeres Kochen mit Wasser und bildet eine gummiartige, 
in Wasser und Alkohol leicht lösliche Masse. 

Mesityleuglycerin CgHz(CH5.OH);, Mesicerin, entsteht aus Mesityl- 
tribromid (S. 559) (bei 940 schmelzend) durch Kochen mit Wasser und 
Bleicarbonat und bildet eine dicke Flüssigkeit. 


Aldehyde. 


Die Aldehyde der Benzolreihe, charakterisirt durch die Al- 
dehydgruppe CHO, sind ihren Bildungsweisen und Eigenschaften 
nach mit geringen Modificationen denen der Fettreihe ganz analog. 


Man unterscheidet unter ihnen: die einwerthigen Aldehyde, wie 


C,H;.CHO C;H,.CHa.CHO C;H,(CH,).CHO ete. 
Benzaldehyd Phenylaethylaldehyd Tolylaldebyd 


und die zweiwerthigen oder Dialdehyde, wie Phtalaldehyd 
C;H,(CHO),. Ferner existiren Aldehyde von gemischter Function 
wie die Aldehyd-phenole oder Oxyaldehyde (,H,(OH). 
CHO, etc. 

Man gewinnt die einwerthigen Aldehyde durch Oxydation 
der entsprechenden primären Alkohole oder durch Destillation 
der Caleiumsalze der aromatischen Säuren mit ameisensaurem Kalk 
(v. 8. 170). Aus den homologen Benzolen werden sie erhalten, 
indem man die Dihalogenverbindungen (,H;.CHCl, mit Wasser, 
namentlich bei Gegenwart von Basen (wie Natriumcarbonat, Kalk 
oder Bleioxyd) erhitzt, oder indem man die Monohalogenderivate 
C;H;.CH5Cl mit Wasser bei Gegenwart von Oxydationsmitteln 
{wie Bleinitrat) kocht. 

Eine sehr bemerkenswerthe directe Umwandlung der homo- 
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logen Benzole in Aldehyde findet bei der Einwirkung von Chro- 
mylehlorid CrO;Cl, und Wasser statt (Etard). 

Die homologen Benzole verbinden sich hierbei (in CS,-Lösung) 
zunächst mit 2 Mol. Chromylchlorid zu braunen. pulverigen Doppel- 
verbindungen, wie Gel. CHA Cell, welche beim Eintragen in Wasser, 
unter Abspaltung von Chromsäure und Chromchlorid, die Aldehyde 
bilden (e, Ber. 17, 1462 u. 1700).. Diese Umwandlung erleiden alle 
alkylirten Benzole; so entsteht aus Toluol C,H;.CH, Benzaldehyd Ce, 
CHO, aus Aethylbenzcl Gel, CH- CH, Phenylaethylaldehyd (C,H,.CH;. 
CHO, aus Propylbenzol Phenylpropylaldehyd C,H;.CH3.CH,.CHO. Aus 
den Xylolen werden Tolylaldehyde C,H,(CH3).CHO gebildet. Aus Cymol 
entsteht Tolylpropylaldehyd C,H,(CH;).CHa.CH,.CHO. 

Die Benzaldebhyde sind meist flüssige, in Wasser schwer 
lösliche, aromatisch riechende Körper, und in ihrem Verhalten 
den Fettaldehyden sehr ähnlich. Sie redueiren ammoniak. Silber- 
lösung unter Spiegelbildung, nicht aber alkalische Kupferoxyd- 
lösung (v. S. 172). Abweichend von den Fettaldehyden, werden 
sie durch alkoh. oder wässerige Alkalien meist sehr leicht in 
Alkohole und Säuren übergeführt (S. 696); es scheint, dass diese 
Reaction nur denjenigen Aldehyden eigen ist, welche die CHO- 
Gruppe direct mit dem Benzolkern verbunden enthalten. Ferner 
vereinigen sie sich nicht direct mit Ammoniak (s. S. 173), den 
Aminen und Hydrazinen, sondern bilden mit ihnen sogleich unter 
Wasseraustritt Verbindungen, in welchen aller Amidwasserstoff 
durch die Aldehydradicale ersetzt ist: 

3C,H;.CHO -+ 2NH3 = (C5H;.CH);Na + 3H,0 
Hyädrobenzamiä 
C;H;.CHO $ HAN GH. = Gel, CDN GH. +H,0 

Benzyliden-anilin. 

Durch alkoh. Cyankalium werden die Benzaldehyde in Benzoine 

(s. dieses) übergeführt. Ferner bilden die Benzaldehyde, gleich 

allen Benzolkörpern, leicht Substitutionsproducte (S. 706). Be- 

merkenswerth ist auch ihre Fähigkeit mit den verschieden- 

artigsten Körpern unter Austritt von Wasser Üondensations- 

producte zu bilden (v. S. 179). 

So entstehen durch Condensation mit den Säuren, Aldehyden und 
Ketonen der Fettreihe ungesättigte Säuren, Aldehyde und Ketone, wie 

C,H,.CH:CH.COsH CH. CH:CH.CHO (,H;.CH:CH.CO.CH; 


Zimmtsäure Zimmtaldebyd Benzylidenaceton. 
Hierbei findet zuweilen zunächst eine Aldolcondensation statt (v. S. 179) 
unter Bildung von Oxykörpern, wie C,H;.CH(OH).CH3.CO;H Phenyl- 
milchsäure, welche weiter Wasser abspalten. Eine solche Condensation 
erfolgt durch Einwirkung von HCl-Gas, Zinkchlorid, Schwefelsäure und 
Eisessig (Ber. 14, 2460), oder beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid. 
Besonders bemerkenswerth ist die condensirende Wirkung (namentlich 
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mit Aceton und Aethylaldehyd) von wässerigen Alkalien, wie ver- 
dünnte Natronlauge und Barytwasser (s. Ber. 14, 2468 u. 16, 2205). 
Hierbei findet mit sehr verdünnter wässeriger Natronlauge (2%/,) gew. 
Aldoleondensation statt, während in alkoholischer Lösung mit 10%, 
gew. Natronlauge sogleich Wasserabspaltung erfolgt (Ber. 18, 482 
und 720). 

Mit Malonsäure bilden die Benzaldehyde ungesättigte zweiba- 
sische Säuren, wie Benzalmalonsäure C,H,.CH:C(C0sH),, mit Acetessig- 


ester Acetylearbonsäuren, wie Benzalacetessigsäure GOBERT > 


(s. Ann. 218, 121; 223, 137). Ferner condensiren sich die Benzaldehyde 
mit Benzolen, Phenolen und Anilinen zu Derivaten des Triphenyl- 
methans (C;H;);CH (s. dieses). 


Einwerthige Aldehyde. 

1) Benzaldehyd C-H,O = C,H;.CHO, Bittermandelöl, kann 
durch Oxydation von Benzylalkohol und durch Destillation von 
benzo&saurem und ameisensaurem Kalk erhalten werden. Früher 
wurde es ausschliesslich aus seinem Glycoside dem Amygdalin 
(s. unten) gewonnen. Gegenwärtig wird es fabrikmässig aus 
Benzalchlorid (,H;.CHCl, durch Einwirkung von Schwefelsäure 
oder Erhitzen mit Kalkmilch unter Druck, oder aus Benzyl- 
chlorid durch Kochen mit Wasser und Bleinitrat dargestellt. 
Es dient namentlich zur Darstellung von Benzo&säure, Zimmt- 
säure, von Malachitgrün und anderen Farbstoffen. 

Das aus gechlorten Toluolen gewonnene Bittermandelöl ist stets 
chlorhaltig; zur Reinigung wird es zunächst in die Natriumbisulft- 
verbindung übergeführt und dann fractionirt. Das officinelle Bitter- 
mandelöl wird aus Amygdalin gewonnen; es enthält meist Blausäure, 
von der es durch Schütteln mit etwas Kalk und Eisenchlorürlösung 
befreit werden kann. 

Das Bittermandelöl ist eine farblose, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit, von charakteristischem Geruch, die bei 179° siedet; 
sp. Gew. 1,050 bei 15°. Löst sich in 30 Th. Wasser und mischt 
sich mit Alkohol und Aether. Es zeigt alle Reactionen der Al- 
dehyde; durch Oxydation (schon an der Luft) bildet es Benzo&- 
säure, durch Reduction (Natriumamalgam) entsteht Benzylalkohol 
(neben Hydrobenzoin). Mit den Alkalisulfiten verbindet es sich 
zu krystallinischen Verbindungen. Mit CNH entsteht das Cyan- 
hydrin (,H,.CH(OH).CN (Mandelsäurenitril) (v. 8.178) — ein 
gelbes Oel, das in der Kälte erstarrt. Durch PC], entsteht aus 
Benzaldehyd Benzalchlorid C,H,.CHCl; (S. 570). In rauchender 
Schwefelsäure löst sich Benzaldehyd zu einer krystallinischen 
Sulfosäure C,H,(CHO).SO;H, die gut krystallisirende Salze 
bildet (Ber. 16, 150). 
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Ein Glycosid des Benzaldehyds, das Amygdalin Calach Dua 
findet sich in den bittern Mandeln und in verschiedenen Pflanzen, 
namentlich in den Fruchtkernen der Pomaceen und Amygdaleen und 
in Kirschlorbeerblättern. Zu seiner Gewinnung werden die vom fetten 
Oel abgepressten bittern Mandeln mit kochendem Alkohol extrahirt, 
die Lösung eingedampft und mit Aether das fette Oel ausgezogen. 
Das Amygdalin krystallisirt aus Alkohol in weissen glänzenden Blätt- 
chen, schmeckt bitter und löst sich leicht in Wasser und heissem 
Alkohol; aus Wasser krystallisirt es mit 3H,0 in Prismen. Mit Essig- 
säureanhydrid erwärmt, bildet es einen Heptaacetylester. Durch 
Kochen mit verdünnten Säuren oder beim Stehen mit Wasser und 
Emulsin, einem in den bittern Mandeln enthaltenen Ferment, wird 
das Amygdalin in Bittermandelöl, Dextrose und Blausäure zerlegt: 

CHH-NO4 + 2H,0 = CH0 + 2C H205 e CNH. 
Kocht man Amygdalin mit Alkalien, so scheidet sich der Stickstoff als 
Ammoniak aus und es entsteht die Amygdalinsäure CapHas0;g, welche 
beim Kochen mit verdünnten Säuren in Mandelsäure und Glycose zerfällt. 


Amidderivate des Benzaldehydes. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Benzaldehyd oder auf 
Benzalchlorid Ce, CHOCO (v. S. 703) entsteht 

Tribenzylendiamin CH; Na = (Col: CH, Hyärobenzamid genannt, 
das aus Alkohol und Aether in rhomb. Octaëdern krystallisirt und 
bei 1100 schmilzt. Es reagirt neutral und verbindet sich nicht mit 
Säuren, bildet aber als tertiäres Diamin mit Aethyljodid ein Di-am- 
moniumjodid Cassel Ja, aus welchem mittelst Silberoxyd das 
Ammoniumoxyd Cy}H4sNs(CaH;)»O entsteht, das mit 2 Aeq. der Säuren 
krystallinische Salze bildet. Beim Kochen mit Alkohol oder Säuren 
zerfällt das Hydrobenzamid in Bittermandelöl und Ammoniak. 

Beim Erhitzen auf 130° oder Kochen mit Kalilauge geht es in 
das isomere Amarin CyH;sNa über, das aus Alkohol und Aether in 
Prismen krystallisirt und bei 1130 schmilzt. Es reagirt (in alkoh. 
Lösung) alkalisch und bildet mit 1 Aeq. der Säuren in Wasser schwer 
lösliche Salze. Ueber ein allotropes Amarin, das bei 1260 schmilzt 
s. Ber. 18, 1678. 

Durch Destillation von Amarin oder Hydrobenzamid, oder durch 
Oxydation von Amarin mit CrO, (in Eisessig) entsteht das Lophin 
Genee, das auch aus Kyanphenin (C,H;.CN); durch Einwirkung von 
nasc. Wasserstoff (unter NHg3-Abspaltung) gebildet wird (Ber. 15, 1493). 
Es ist in Alkohol sehr schwer löslich, krystallisirt in langen Nadeln 
und schmilzt bei 2750. Mit 1 Aeq. der Säuren bildet es krystallinische 
Salze. Es zeigt in hohem Grade die Eigenschaft beim Schütteln mit 
alkoh. Kalilösung zu leuchten, wobei es in NH, und Benzosäure ge- 
spalten wird (v. S. 173). 

Die Constitution dieser Verbindungen entspricht wahrscheinlich 
folgenden Formeln (vgl. dagegen Ber. 18, 1849 u. 3085): 


C,;H;-CH:N\ Cell, CND. GON. 
C5H,,.CH:N-CH-CeB; RN TO GR. N Bi CoH 
Hyärobenzamid Amarin Lophin. 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 45 
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Darnach besitzt das Lophin eine den Glyoxalinen (S. 331) und den 
Anhydrobasen (S. 614) analoge Structur (Ber. 15, 2410, 2333). Synthe- 
tisch entsteht das Lophin bei der Einwirkung von NH; auf die alkoh. 


Lösung von Benzil gen mit Benzaldehyd (Ber. 15, 1493, 2412), in 
ähnlicher Weise wie zus Glyoxal mit Aldehyden die Glyoxalaethyline 
gebildet werden (s. S. 331). Mittelst p-Oxybenzaldehyd ist so ein 
Öxylophin CyH,s(OH)N, erhalten worden, das durch Destillation mit 
Zinkstaub Lophin bildet. Mit Acetylchlorid bildet das Lophin, ähnlich 
den Glyoxalinen kein Acetylderivat. Das Amarin bildet beim Erhitzen 
mit Alkyljodiden Dialkylderivate; während Lophin nur Monoalkyl- 
derivate giebt, die sich mit Alkyljodiden zu Ammoniumjodiden, wie 
Ca H;s(CH;)Na2.CH;J vereinigen (v. Ber. 15, 2333 u. 16, 1272). 

Mit Aethylendiamin verbindet sich Benzaldehyd zu Benzyliden- 
aethylendiamin GEN. das beim Kochen mit Wasser wieder in 
seine Componenten gespalten wird. 

Mit Anilin vereinigt sich Benzaldehyd beim Erwärmen zu Ben- 
zyliden-anilin C,H,.CH:N.C,H,, das in gelben Nadeln krystallisirt und bei 
420 schmilzt. Beim Erwärmen mit Säuren zerfällt es in Anilin und 
Benzaldehyd. Ebenso bildet Benzaldehyd mit p- und o-Toluidin 
Benzylidentoluidine C,H;.CH:N.C,H,(CH3); letzteres giebt mit Zinkstaub 
destillirt Methylphenanthridin (Ber. 15, 2917). 

Mit den Säureamiden, wie Gel ND, vereinigt sich Benzylal- 
dehyd nicht unter Eliminirung des ganzen Amidwasserstofis (s. 5. 703), 
sondern unter Bindung von zwei Molecülen der Säureamide. 

Die durch Vereinigung von Benzaldehyd mit o-Phenylendiaminen 
entstehenden Aldehydinbasen sind S. 615 erwähnt worden. 

Wie mit Anilinen vereinigen sich die Benzaldehyde auch mit den 
Phenylhydrazinen, wie C5H;.NH.NH,, (auch in verdünnter wässeriger 
Lösung) zu krystallinischen Verbindungen (v. S. 175), welche zum Nach- 
weis der Aldehyde dienen können (Ber. 17,574). 

Benzyliden-phenylhydrazin C,H,-OH:N.NH.C,H, krystallisirt aus Al- 
kohol, schmilzt bei 152,50 und destillirt. Es reducirt die Fehling’sche 
Lösung und zerfällt beim Kochen mit Säuren in Benzaldehyd und 
Phenyihydrazin. 

Mit Hydroxylamin bilden die Benzaldehyde Aldoxime (s. S. 174). 

Benzaldoxim C;H,.CH:N(OH) ist ein farbloses Oel, das über 2200 
siedet. Durch Kochen mit Salzsäure wird es wieder in NH,.OH und Benz- 
aldelıyd gespalten. Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf sein Na- 
triumsalz entstehen Alkylaether (Ber. 16, 324), aus denen beim Kochen 
mit Säuren Hydroxylaminaether HəN(OR) (s. S. 148) gebildet werden 
(Ber. 16, 826). Durch Natriumamalgam wird es in essigsaurer Lösung 
zu Benzylamin reducirt. 


Substitutionsproducte des Benzaldehydes. 
Die halogen-substituirten Benzaldehyde sind aus den im Kern 
substituirten Benzylchloriden ` Gel, CH) und Gel: CH: gewonnen 
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worden. Sie entstehen auch aus den letzteren durch Einwirkung von 
Chlor bei Gegenwart von Jod, wobei die Parastellung ersetzt wird. 
Beim Einleiten von Chlor in siedenden Benzaldehyd entsteht dagegen 
Benzoylchlorid Geff, COOC): Benzaldehyd verhält sich daher beim Chloriren 
analog dem Toluol (s. S. 569). 


Nitrobenzaldehyde. 


Beim Lösen von Benzaldehyd in Salpeterschwefelsäure oder in 
einem Gemenge von Schwefelsäure mit Salpeter (berechnete Menge) 
unter 30—35° entsteht hauptsächlich m-Nitrobenzaldehyd, der sich kry- 
stallinisch ausscheidet; das Oel (20—25%/,) besteht wesentlich aus o- 
Nitrobenzaldehyd, der indessen nicht rein abgeschieden werden kann 
(Ber. 14, 2802). Der o-Nitrobenzaldehyd entsteht in reinem Zustande 
aus o-Nitrobenzaldoxim (s. unten) durch Oxydation mit Chromsäure- 
mischung (Ber. 14, 2334), ferner aus o-Nitrozimmtsäureester durch Ein- 
wirkung von Salpetersäure und Natriumnitrit (14, 2303). Am leichtesten 
Ger man ihn aus o-Nitrozimmtsäure durch Oxydation der alkalischen 

ösung mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Benzol (Ber. 17, 121). 

Orthonitrobenzaldehyd C,H,(NO5).CHO ist in Alkohol und 
Aether leicht, in Wasser wenig löslich, aus dem er in langen 
gelblichen Nadeln krystallisirt. Schmilzt bei 46° und destillirt 
fast unzersetzt. Er besitzt einen eigenthümlichen, in der Wärme 
stechenden Geruch und ist mit Wasserdampf leicht flüchtig. 
Durch KMnO, oder Chromsäure wird er zu o-Nitrobenzoösäure 
oxydirt; mit conc. Natronlauge entstehen leicht o-Nitrobenzyl- 
alkoholund o-Nitrobenzo@säure. Mit Cyankalium entsteht o-Azoxy- 
benzo&säure. 

Mit Aceton condensirt sich der Nitrobenzaldehyd (unter der 
Einwirkung von sehr verdünnter Natronlauge oder Barytwasser, 
s. S. 719) zu o-Nitrophenyl-milchsäuremethylketon C,H,{NO3). 
CH{OH).CH3,.CO.CH;, das durch mehr Natronlauge sogleich unter 
Abspaltung von Essigsäure Indigo bildet (Ber. 16, 2205): 

2010H N0; + 2H50 = Cy5Hj0Na0a + 2C5H,05 + 4H30. 

Ebenso condensirt sich o-Nitrobenzaldehyd mit Aethylaldehyd zu 
o-Nitrophenyl-milchsäurealdehyd C,H,(NO>).CH(OH).CH,.CHO und o-Ni- 
trophenylzimmtaldehyd C;H,(N0,).CH:CH.CHO von denen ersteres mit 
Alkalien ebenfalls Indigo bildet. 

Mit Hydroxylamin verbindet sich o-Nitrobenzaldehyd zu dem 
Aldoxim (,H,(NO,).CH(N.OH), das bei 950 schmilzt. Es entsteht 
auch aus der .o-Nitro-p-amidophenylessigsäure durch Einwirkung von 
salpetriger Säure und ` Sege mit Alkohol, und wurde Nitrosomethyl- 
o-nitrobenzol genannt (s. Ber. 15,3057). Durch Erhitzen mit Salzsäure 
wird es in NH, und o-Nitrobenzo&säure gespalten; durch Oxydation 
(Eisenchlorid) bildet es unter Abspaltung von Stickoxydul o-Nitrobenzal- 
dehyd. Die Verbindung mit Phenylhydrazin (,H,(N03).CH(N>H.C;H;) 
krystallisirt in rothen Nadeln und schmilzt bei 153° (Ann. 232, 232). 
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Metanitrobenzaldehyd C,H,(NO5).CHO (1, 3), durch Nitriren von Benz- 
aldehyd entstehend (s. oben), krystallisirt aus Wasser in weissen Nadeln 
und schmilzt bei 580. Durch Reduction bildet er m-Amidobenzaldehyd, 
durch Oxydation entsteht leicht m-Nitrobenzo&säure; durch PC]; und 
Reduction entsteht Metatoluidin. Sein Aldoxim (,H,(NO,).CH(NOH) 
schmilzt bei 1190 und ist identisch mit dem aus m-Nitro-p-Amido- 
phenylessigsäure erhaltenen sog. Nitrosomethyl-m-nitrobenzol (s. oben 
u. Ber. 15,838 u. 3060). Durch Eisenchlorid wird es in Seat) und m- 
Nitrobenzaldehyd zerlegt (Ber. 15, 2004). 

Durch PCl, entsteht aus dem Aldoxim m-Nitrobenzonitril 
Cs H4(N03).CN. 

Das Phenylhydrazid C;H,(N0s).CH(NsH.C;H;) bildet rothe 
Nadeln und schmilzt bei 121°. 

Paranitrobenzaldehyd C;H,(NOs).CHO (1, 4) entsteht aus p-Nitro- 
benzylchlorid C,H,(NOs).CHsCl durch Kochen mit Wasser und Bleinitrat, 
und aus p-Nitrobenzalchlorid C,H,(N0,).CHCl (S. 570) durch Einwir- 
kung von Schwefelsäure (Ber. 16, 2539); ferner durch Oxydation von 
p-Nitrozimmtsäure mit Schwefelsäure und Salpeter (Ber. 16, 2714). Am 
leichtesten gewinnt man es aus p-Nitrotoluol durch Einwirkung von 
CrOsClz ee Wasser (S. 703) (Ber. 19, 1061). Es krystallisirt aus Wasser 
in dünnen Prismen und schmilzt bei 1070. Durch rauchende Salpeter- 
säure wird es zu p-Nitrobenzoösäure oxydirt. Sein Aldoxim 
CH (N02).CH(N.0H) schmilzt bei 1280 und zersetzt sich beim Er- 
wärmen mit Säuren in NH,.OH und p-Nitrobenzaldehyd (Ber. 16, 2003). 
Sein Phenylhydrazid (;H,(NO,).CH(NsH.C;H;) schmilzt bei 155°, 

Amidobenzaldehyde. 

Dieselben entstehen durch Reduction der Nitrobenzaldehyde. 

Orthoamidobenzaldehyd C,;H,(NH>).CHO (1, 2) wird am 
Besten aus Orthonitrobenzaldehyd durch Reduction mit Eisen- 
vitriol und Ammoniak gewonnen (v. Anthranil) (Ber. 17, 456). 
Er ist in Wasser schwer löslich und krystallisirt daraus in silber- 
glänzenden Blättchen, die bei 40° zu einem gelblichen Oel 
schmelzen. Er besitzt einen intensiven, an Indigoküpe erinnern- 
den Geruch und ist mit Wasserdampf leicht flüchtig. Reducirt 
ammoniak. Silberlösung. Durch salpetrige Säure wird er in 
Salicylaldehyd übergeführt. 

Sein Aldoxim C,H,(NHs).CH(N.OH) entsteht durch Reduction 
von o-Nitrobenzaldoxim mit Schwefelammonium, schmilzt bei 1330 und 
zerfällt durch Oxydation mit Eisenchlorid in Sat und Orthoamido- 
benzaldehyd (Ber. 15, 2004). 

Aehnlich dem Benzaldehyd bildet der Orthoamidobenzaldehyd 
mit Aldehyden, Ketonen und Säuren der Fettreihe (s. S. 703) Conden- 
sationsproducte, die durch Abspaltung von Wasser (und innere Con- 
densation) in Chinolinderivate übergehen können (v. Ber. 16, 1833): 

‚-CH:CH.CHO HCH: 
CELNE, = CHY SECH + Ba 
«@-Amidozimmtaldehyd Chinolin. 
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EN DR EE Ae RA 
o-Amidozimmts. Keton «e-Methylchinolin, 


Durch Condensation mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat ent- 
steht «-Oxychinolin (Carbostyril): 
‚CH:CH.C0.0OH CH:CH\, f 
Defi eg. ! = DR e SEA? + BO. 
o-Amidozimmtsäure e-Oxychinolin. 

Mit Malonsäure entsteht «-Oxychinolincarbonsäure (Ber. 17, 456). 

Metaamidobenzaldehyd C,H,(NH5).CHO (1,3) ist nicht in reinem Zu- 
stande erhalten worden. Er entsteht durch Reduction von m-Nitro- 
benzaldehyd mit Zinnchlorür oder Eisenvitriol und Ammoniak; ferner 
aus seinem Aldoxim durch Oxydation mit Eisenchlorid (Ber. 15, 2044 
u. 16,1997). Durch Diazotirung entsteht aus ihm m-Oxybenzaldehyd. 
Sein Aldoxim (;H,(NH3).CH(N.OH) entsteht auch durch Reduction 
von nun mit Eisenvitriol und Ammoniak und schmilzt 
bei $ 

Paraamidobenzaldehyd CH (NHo).CHO (1,4) entsteht aus seinem Al- 
doxim durch Einwirkung von Säuren. Er krystallisirt aus Wasser in 
Blättchen, schmilzt bei 710 und ist wenig beständig. Sein Aldoxim 
C;H,(NH3).CH(N.OH) entsteht durch Reduction von p-Nitrobenzaldoxim 
und schmilzt bei 124—1290 (Ber. 16, 2001). 


2) Toluylaldehyde C,H,(CH,).CHO. 

Dieselben können leicht aus den 3 Xylolen C,H,(CH3); durch Ein- 
wirkung von Cr0sCl; und Wasser (s. S. 703) gewonnen werden (Ber. 17, 
1464). Die Ortho- und Meta-verbindung riechen nach Bittermandelöl. 

o-Toluylaldehyd entsteht auch aus o-Xylylchlorid C5H,(CH3).CHsC1, 
siedet bei 2000 und oxydirt sich leicht an der Luft zu o-Toluylsäure. 

m-Toluylaldehyd, auch aus m-Xylylchlorid erhalten, siedet bei 
1990 und oxydirt sich leicht an der Luft zu m-Toluylsäure. Durch 
Nitriren entsteht aus ihm ein Orthonitroaldehyd, der analog dem o- 
Nitrobenzaldehyd (S. TOT) mit Aceton und Natronlauge Methylindigo 
bildet (Ber. 16, 517, 17, 1473). 

p-Toluylaldehyd ist auch durch Destillation von paratoluylsaurem 
und ameisensaurem Kalk erhalten worden, riecht pfefferartig, siedet 
bei 2040 und oxydirt sich leicht zu p-Toluylsäure. 

Der sog. «-Toluylaldehyd C5H,.CH,.CHO, Phenylacetaldehyd, entsteht 
aus Aethylbenzol Gel, GH, durch Einwirkung von Chromylchlorid und 
Wasser; ferner durch Destillation von «-toluylsaurem und ameisen- 
saurem Kalk, durch Erhitzen von 2-Phenylmilchsäure oder Phenyl- 
giyeidsäure mit verdünnter Schwefelsäure, von sog. Phenyl-«-chlor- 
milchsäure mit Natronlauge (Ber. 16, 1286) oder von Phenyl-«-brom- 
milchsäure C,H,.CH(OH).CHBr.CO,;H mit Sodalösung (Ann. 219, 179); 
ferner von «-Bromstyrol mit Wasser. Er bildet ein bei 2060 siedendes 
Oel und giebt durch Oxydation mit Salpetersäure Benzoösäure. Durch 
PCl; entsteht aus ihm «-Dichloraethylbenzol Gef: CH: CH (S. 571). 
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Durch Nitrirung entsteht aus Phenylacetaldehyd ein Nitroproduct, das 
durch Reduction und Erhitzen mit Zinkstaub Indol C;H,N bildet (Ber. 
17, 984). Durch Einwirkung von Chloral und All, auf ‚Benzol ist der 
Phenyldichloracetaldehyd Ce, OC CHO erhalten worden, der Fehling- 
sche und Silbernitrat-lösung redueirt und sich leicht zu der Säure 
C,;H,.CC1.C0O;H oxydirt (Ber. 17, Ref. 229). 

3) Phenylpropylaldehyd Co, CH, CH. CHO, Hydrozimmtsäurealdehyd, 
entsteht aus Propylbenzol mittelst Chromylchlorid und siedet bei 2080.. 


4) Aldehyde WEN 

Der sog. Cuminaldehyd CH/C-H-ACHO, Cuminel, stellt den 
Isopropyl-benzaldehyd der Parareihe dar. Er findet sich zu- 
gleich mit Cymol CH}, im Römischkümmelöl (Cuminöl) und 
im Cieutaöl. Zu seiner Abscheidung schüttelt man das über 190° 
siedende Oel mit Natriumbisulfitlösung, presst die ausgeschiedene 
Krystallmasse ab und zerlegt sie durch Destillation mit Soda- 
lösung. Das Cuminol bildet ein aromatisch riechendes Oel, vom 
sp. Gew. 0,973 bei 13°, das bei 235° siedet. Durch verdünnte 
Salpetersäure wird es zu gew. Cuminsäure, durch Chromsäure zu 
Terephtalsäure oxydirt; mit alkoh. Kali entstehen gew. Cumin- 
säure und Cuminalkohol (S. 699). Mit Zinkstaub destillirt bildet 
es unter Umlagerung der Isopropylgruppe gew. Cymol. 

Das durch Nitriren entstehende Nitrocuminol CsH(NOə) 
(C;H,).CHO, bei 540 schmelzend, giebt durch Einwirkung von DO, 
Reduction etc. Thymol (s. S. 674). 

P-Methylphenyl-propylaldehyd C;H,(CH3).CH5.CHs.CHO entsteht aus 
gew. Cymol mittelst Chromylchlorid. Es stellt ein bei 2200 siedendes 
Oel dar und wird durch verdünnte Salpetersäure zu Paratoluylsäure 
Ge AHA CDS oxydirt (Ber. 17, 1931). 


Dialdehyde und Aldehyd-alkohole (v. S. 329). 


Die Phtalsäurealdehyde zn (ortho, meta und para), welche 
den 3 Phtalsäuren entsprechen, entstehen (in analoger Weise wie die 
einwerthigen Aldehyde) aus den isomeren Xylylenchloriden C,H,(CHaC])z 
und (,H,(CHCl), (S. 557). 

o-Phtalaldehyd bildet ein dickes Oel, von Bittermandelölgeruch, 
das durch Chamäleonlösung leicht zu Phtalsäure oxydirt wird (Ber. 20, 
509). Er verbindet sich mit 2 Mol. Hydroxylamin zu dem Dialdoxim 
C;H,(CH:N.OH),, das bei 2450 schmilzt. 

m-Phtalaldehyd (Isophtalaldehyd) krystallisirt in langen Nadeln 
und schmilzt bei 89—900. Durch Chamäleon wird er zu Isophtalsäure 
oxydirt (Ber. 20,2005, 509). Mit Hydroxylamin bildet er ein Diald- 
oxim (H,(CH:N.OH),, das bei 180° schmilzt und mit Acetylchlorid m- 
Dieyanbenzol bildet (bei 1580 schmelzend). 

p-Phtalaldehyd (Terephtalaldehyd), aus p-Xylylenchlorid durch Er- 
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hitzen mit Wasser und Bleinitrat entstehend, bildet in Wasser schwer 
lösliche Nadeln, schmilzt bei 115° und giebt durch Oxydation Terephtal- 
säure. Durch Einwirkung von Ammoniak entsteht aus ihm ein Diimin 
und ein Hydrobenzamidderivat (Ber. 19, 575). Durch Cyankalium ent- 
steht Benzoindialdehyd (19, 1815). Mit Hydroxylamin bildet er ein Di- 
aldoxim C,;H,(CH:N.OH),, das mit Acetylchlorid einen Diacetylester 
bildet (s. oi ý 

Ein Alkohol-aldehyd ist der sog. 

Phenylmilchsäurealdehyd (,H,.CH(OH).CHs.CHO, der durch Conden- 
sation von Benzaldehyd mit Aethylaldehyd mittelst sehr verdünnter 
Natronlauge gebildet wird (s. S. 703). Mit Essigsäureanhydrid bildet 
er Zimmtaldehyd. 

In gleicher Weise entstehen aus den 3 Nitrobenzaldehyden die 
entsprechenden Nitrophenyl-milchsäurealdehyde (,H,(NO,).CH(OR).CH..CHO. 
Der Ortho-körper ist sehr unbeständig und giebt mit Essigsäurean- 
hydrid gekocht o-Nitrozimmtaldehyd (s. S. TOT). Der Metakörper 
krystallisirt aus Aether in Nadeln und zersetzt sich gegen 100° (Ber. 18, 
720). Der Parakörper krystallisirt mit 1 Mol. Aldehyd, der bei 1150 
entweicht (18, 372). 


Aldehydphenole oder Oxyaldehyde. 


Die Oxyaldehyde, mit dem Hydroxyl im Benzolkern, können 
aus den Oxyalkoholen (S. 700) durch Oxydation mit Chromsäure- 
mischung erhalten werden. Eine wichtige synthetische Bildungs- 
weise derselben, durch directe Einführung der Aldehydgruppe, 
besteht in der Einwirkung von Chloroform und Alkalilauge auf 
Phenole (Reaction von Reimer): 

-0K 


Gel, OH + CDCL, + 4KOH = CHXcHo + 3KCl + 3Hs0. 


In gleicher Weise reagiren alle Oxyderivate des Benzols (auch 
die Oxysäuren) und sind so zahlreiche Oxyaldehyde erhalten 
worden. 


Zur Ausführung dieser Reaction löst man das Phenol mit Kali- 
oder Natronhydrat in 11/,—2 Th. Wasser und fügt allmählich, indem 
man auf dem Wasserbade mit Rückflusskühler erwärmt, das Chloroform 
hinzu. An Stelle des letzteren kann man auch Chloral anwenden. Das 
überschüssige Chloroform wird dann abdestillirt, der Rückstand mit 
Salzsäure oder Schwefelsäure übersättigt und der ausgeschiedene Al- 
dehyd eventuell mit Aether extrahirt. Zugleich entstehen hierbei Ortho- 
ameisensäurephenylaether (S. 658). 

Die Reaction verläuft wahrscheinlich in der Weise, dass durch 
Einwirkung des Alkalis auf Chloroform zunächst Ameisensäure entsteht: 
CHC); + 4KOH = CHO.OK + 3KC1 + 2H,0 (vgl. S. 201), welche bei 
ihrer Bildung auf das Phenol einwirkt. In gleicher Weise entstehen 
bei Anwendung von CCl, Oxysäuren. Bei den Oxysäuren (Paraosy- 
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benzoësäure) wird häufig bei dieser Reaction die in der Parastellung 
mm CO,H-Gruppe durch die CHO-Gruppe verdrängt (s. Ber. 9, 

Die Oxyaldehyde sind in ihrem Verhalten den einwerthigen 
Benzaldehyden ganz analog. Sie reduciren ammoniak. Silberlösung, 
nicht aber die Fehling’sche Lösung. Durch Oxydationsmittel 
werden sie nur schwierig zu Oxysäuren oxydirt; am leichtesten 
geschieht das durch Schmelzen mit Aetzalkalien. Sie lösen sich 
gleich den Phenolen in Alkalien zu Salzen, wie C,H,(CHO).ONa, 
aus denen durch Einwirkung von Alkyljodiden Alkylaether ge- 
bildet werden (v. S. 654). Mit Hydroxylamin bilden sie Aldoxime. 

1) Oxybenzaldehyde (,H,(OH).CHO. 

Orthooxybenzaldehyd (1, 2), Salieylaldehyd, früher auch sali- 
eylige oder spiroylige Säure genannt, findet sich im flüchtigen 
Oel der Spiräaarten. Er entsteht durch Oxydation von Saligenin 
und Saliein (S. 701). Am leichtesten gewinnt man ihn (neben 
Paraoxybenzaldehyd) durch Einwirkung von Chloroform und Kali- 
lauge auf Phenol (Ber. 10, 213). Ein aromatisch riechendes Oel, 
das bei —20° erstarrt und bei 196° siedet; sp. Gew. 1,172 bei 
15° Mit Wasserdampf ist er leicht flüchtig. In Wasser ist er 
ziemlich leicht löslich; die Lösung wird durch Eisenchlorid tief 
violett gefärbt. Gleich allen Orthooxyaldehyden färbt er die 
Haut intensiv gelb. Durch Natriumamalgam geht er in Saligenin, 
durch Oxydation in Salieylsäure über: 


OH OH OH 
Dn, og GHXcHho GHXcH.oH 
Saligenin Salicylaldehyd Salicylsäure. 


In Kalilauge löst sich Salieylaldehyd zu der krystallinischen Ver- 
bindung C;H,(OK)CHO, aus welcher durch Einwirkung von Alkyljodiden 
Aether entstehen. Der Methylaether (;H,(0.CH,).CHO schmilzt bei 
35° und siedet bei 2380; der Aethylaether siedet bei 248%. Das Sali- 
cylaldoxim (,H,(OH).CH(N.OH) schmilzt bei 570. Ueber Nitrosali- 
cylaldehyde C;Hz(NOs)(OH).CHO s. Ber. 20, 1927, 2109). 

, Metaoxybenzaldehyd (1, 3) entsteht neben dem Alkohol durch Re- 
duction von m-Oxybenzoösäure mit Natriumamalgam, ferner aus m- 
Nitrobenzaldehyd durch Reduction und Diazotirung (Ber. 15, 2044). Er 
krystallisirt aus heissem Wasser in weissen Nadeln, schmilzt bei 1040 
und siedet gegen 2400. Durch Nitriren entstehen aus ihm 3 Mono- 
nitrokörper. Ein vierter p-Nitro-m-oxybenzaldehyd ist aus m-Nitro- 
benzaldehyd erhalten worden; derselbe kann jedoch entgegen den An- 
gaben (Ber. 18, 2572) nicht in Vanillin übergeführt werden. 

Paraoxybenzaldelyd entsteht aus Phenol neben Salicylaldehyd; ferner 
durch Reduction von Paraoxybenzo&säure und durch Erhitzen von 
Anisaldehyd mit Salzsäure auf 2000. In heissem Wasser ziemlich leicht 
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löslich, krystallisirt in feinen Nadeln, schmilzt bei 116° und sublimirt. 
Wird durch Eisenchlorid wie Phenol gefärbt. Mit KOH geschmolzen 
bildet er Paraoxybenzo&säure. Sein Aldoxim schmilzt bei 65°, 

Sein Methylaether ist der sog. 

Anisaldehyd C,H,(O.CH,).CHO, welcher aus verschiedenen 
aetherischen Oelen (Anisöl, Fenchelöl, Esdragonöl) durch Oxy- 
dation mit verdünnter Salpetersäure oder Chromsäuremischung 
erhalten wird; aus der krystallinischen Verbindung mit Natrium- 
bisulit wird er durch Sodalösung abgeschieden. Er bildet ein 
farbloses Oel, vom sp. Gew. 1,123 bei 15° und siedet bei 248°, 

Die in den Oelen enthaltene Substanz, welche durch Oxydation 
den Anisaldehyd bildet, ist das Anethol (,nH,50, der Methylaether 
des sog. Anols. Beim Abkühlen der Oele (Anisöl, Fenchelöl) krystal- 
lisirt das Anethol in weissen, glänzenden Schuppen aus, die bei 21° 
schmelzen und bei 232° sieden. Synthetisch ist das Anethol aus Me- 
thylparaoxyphenylerotonsäure erhalten worden (Ber. 10, 1604. Mit 
Chromsäure oxydirt, zerfällt es in Essigsäure und Anissäure. Beim 
Erhitzen mit HJ-Säure wird die Methylgruppe abgespalten und die 
Masse verharzt. Mit Kalihydrat geschmolzen geht Anethol in das so- 
genannte Anol (,H,(OH).CH:CH.CH, über. Letzteres bildet glänzende 
Blättchen, die bei 920 schmelzen und beim Destilliren sich zersetzen. 


2) Dioxybenzaldehyde CB = (;H;(OH),.CHO. 

Von den 6 möglichen Isomeren sind 3 aus den Dioxybenzolen 
C,H,(OH), mittelst der Chloroformreaction dargestellt worden; ebenso 
sind aus den 3 Monomethyldioxybenzolen 6 Methyldioxybenzaldehyde 
CzH;(0.CH,)(OH).CHO erhalten worden (Ber. 14, 2024). Zugleich ent- 
stehen in verdünnten Lösungen bei Anwendung von viel OC und 
KOH auch Dialdehyde. 

$-Resoreylaldehyd C,H,(OH)(OH).CHO (1,3,4), aus Resorein, schmilzt 
bei 135° und giebt mit Essigsäureanhydrid (nach Perkin) Umbelliferon. 
Gentisinaldehyd (,H,(OH)(OH).CHO (1, 4, CHO), aus Hydrochinon, schmilzt 
bei 99° und giebt durch Oxydation Gentisinsäure. 

Protocatechualdehyd C,H,(OH).CHO (1, 3, 4—CHO in 1), 
die Stammsubstanz des Vanillins und Piperonals, zuerst aus Pi- 
peronal erhalten, entsteht synthetisch aus Pyrocatechin mittelst 
der Chloroformreaction (Ber. 14, 2015); ferner aus seinen Aethern, 
dem Vanillin, Isovanillin und Piperonal, durch Erhitzen mit ver- 
dünnter Salzsäure auf 200°, und aus Opiansäure. Er ist in Wasser 
sehr leicht löslich, bildet glänzende Krystalle (aus Toluol) und 
schmilzt bei 150°. Reducirt ammoniak. Silberlösung mit Spiegel- 
bildung und verbindet sich mit Alkalibisulfiten. In wässeriger 
Lösung wird er durch Eisenchlorid tief grün gefärbt (v. 8. 677). 

Der Protocatechualdehyd ist ein Derivat des Homopyroca- 
techins (S. 681), seine Säure ist die Protocatechusäure (s. diese). 
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Von seinen Aethern sind von Bedeutung Vanillin, Isovanillin 
und Piperonal: 


omom S omon DW oli D 

}0. (3) | (3) | 3) 

ee wo o W 
Vanillin Isovanillin Piperonal, 


Im Protocatechualdehyd finden sich die 2 Hydroxyle in der Ortho- 
stellung, die Gruppe CHO aber zu einem Hydroxyl in der Parastellung 
(vgl. Protocatechusäure). Ueber die Stellung der Methylgruppe im 
Vanillin s. Ber. 9,1283 u. 11,125; es steht in naher Beziehung zum 
Kreosol (S. 681). 

Das Vanillin C3H;0;, Methylprotocatechualdehyd, ist der 
wirksame und riechende Bestandtheil der Vanilleschoten (gegen 
2°%/,). Künstlich ist es zuerst aus dem Glycoside Coniferin durch 
Oxydation mit Chromsäurelösung erhalten worden (Tiemann) 
— ein Verfahren, das zur technischen Gewinnung von Vanillin 
Anwendung findet. Synthetisch entsteht es, neben einem isomeren 
Aldehyde, durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf 
Guajacol (Ber. 14, 2021), und durch Oxydation von Eugenol aus 
Nelkenöl. 

Durch Oxydation von Coniferin mit Chromsäure entsteht Glyco- 
vanillin 0,H;(0.CH;)(0.C,H;10;).CHO, das Glycosid des Vanillins, das 
aus verdünntem Alkohol in weissen Nadeln krystallisirt und bei 1920 
schmilzt. Durch Säuren oder Emulsin wird es in Dextrose und Vanillin 
gespalten (Ber. 18, 1595, 1657). 

Das Vanillin krystallisirt in sternförmig gruppirten Nadeln, 
löst sich in heissem Wasser, Alkohol und Aether, schmilzt bei 
80—81° und sublimirt. Als Phenol bildet es mit 1 Aen, der 
Basen Salze; als Aldehyd verbindet es sich mit primären Al- 
kalisulfiten. Mit Salzsäure auf 180° erhitzt zerfällt es in CH,Cl 
und Protocatechualdehyd. Beim Schmelzen mit Kalihydrat ent- 
steht (durch Oxydation der Aldehydgruppe und Abspaltung von 
Methyl) Protocatechusäure. Durch nascirenden Wasserstoff geht 
das Vanillin in Vanillinalkohol (S. 702), durch energische Oxy- 
dation in Vanillinsäure über. 

Das Glycosid Coniferin (Cy4Hss0; + 2H0 (s. o.) findet sich im 
Cambialsafte der Coniferen und bildet glänzende Nadeln; es verwittert 
an der Luft und schmilzt bei 1850. Mit Phenol und Salzsäure be- 
feuchtet wird es dunkelblau gefärbt. Durch Kochen mit Säuren oder 
Einwirkung von Emulsin wird es in Glycose und Coniferylalkohol 


CHEN CoHa( °)-GH,OH gespalten; letzterer schmilzt bei 750 
und giebt mit Chromsäurelösung oxydirt Vanillin (neben Homovanillin). 


Das dem Vanillin isomere Isovanillin (s. oben) ist durch Oxy- 
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dation von Hesperitinsäure und aus Öpiansäuremethylester durch Er- 
hitzen mit Salzsäure erhalten worden. 

Dimethylprotocatechualdehyd (,H,(0.CH3).CHO, Methyl- 
vanillin, aus Vanillin durch Einwirkung von Methyljodid und Kalilauge 
erhalten, ist in Wasser schwer löslich, schmilzt gegen 20% und siedet 
bei 2850. Giebt durch Oxydation Dimethylprotocatechusäure. 

Das Piperonal CH0, Heliotropin, durch Oxydation von Pipe- 
rinsäure (s. diese) erhalten, stellt den Methylenaether des Protocatechu- 
aldehydes dar (s. S. 714). In Wasser schwer lösliche, glänzende Kry- 
stalle von sehr angenehmem Geruch, die bei 37° schmelzen und bei 
2630 sieden. Als Aldehyd verbindet es sich mit primären Alkalisulfiten. 
Durch Oxydation entsteht die entsprechende Piperonylsäure, durch Re- 
duction der Piperonylalkohol (S. 702). 

Durch PCl, entsteht das Chlorid C;Hz(05:CC1).CHCl,, welches 
beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung der CCl,-Gruppe Protoca- 
techualdehyd bildet. 


Ketone. 


Diejenigen Ketone, in denen zwei Benzolkerne durch die 
Ketongruppe CO verbunden sind, wie Benzophenon (,H;.00.0,H;, 
werden in Späterem abgehandelt werden, — während hier nur 
die sog. gemischten Ketone, welche eine Benzolgruppe und 
eine Alkylgruppe enthalten, Stellung finden: 

C;H;.C0.CH, Acetophenon. 
Dieselben sind den Fettketonen ganz ähnlich und entstehen nach 
analogen Methoden, namentlich durch Destillation eines Gemenges 
der Calciumsalze einer aromatischen Säure und einer Fettsäure 
(vgl. S. 171). Ferner entstehen sie: aus Phenylacetylenen durck 
Einwirkung von Schwefelsäure (verdünnt mit 1 Vol. Wasser} 
(v. S. 66 u. 188): 
C3H;.C:CH + HO = CsH;.C0.CH3; 
aus den Benzolen durch Kochen mit Fettsäurechloriden und AlC]z 
(Ber. 19, Ref. 342): 
CH + CH5.COCI = (58,.C0.CH, + HC]; 
aus den Benzoylacetessigestern (v. S. 263) durch Spaltung beim 
Kochen mit Wasser oder Schwefelsäure (von 30°/,) (Ber. 15, 
2084): 
GAREN + 2H;0 
= (5H;.C0.CH; + CH3.C05H + CO;R.OH. 

Zugleich entstehen hierbei als Zwischenproducte (in geringer 
Menge) Benzoylacetone, 3-Diketone, wie (,H,.C0.CH3.C0.CH; (v. 5.332), 
welche in Alkalien löslich sind und durch CO, gefällt werden. In 
gleicher Weise verhalten sich die Nitrobenzoylacetessigester (Ber. 16, 
2239. Ann. 221, 332). 
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Ebenso entstehen aus Acetophenonbromid C,;H,.CO.CHsBr mit 
Acetessigestern Körper, aus denen durch Spaltung y-Diketone vom 
Typus (3H,.CO.CH3.CH3.CO.CH, gebildet werden (v. S. 332), welche 
sich in Alkalien nicht lösen. 

Solche „-Diketone entstehen auch durch Einwirkung von Suceinyl- 
chlorid auf Benzole bei Gegenwart von AlCl, wobei zugleich auch 
Ketonsäurechloride gebildet werden (Ber. 20, 1374). 


CHzCOO e RSC pg Re, 

CA,.COCI 6B,.C0C1 E 
Die Benzolketone bilden in Wasser unlösliche ölige Flüssig- 
keiten, die unzersetzt sieden; nur das Phenylmethylketon ist fest. 
Mit Ausnahme des Benzylmethylketons verbinden sie sich nicht 
mit Alkalibisulfiten. Durch nasc. Wasserstoff gehen sie in se- 
cundäre Alkohole über, welche durch Oxydation wieder die Ke- 
tone bilden. Durch Oxydation mit Chromsäuremischung zerfallen 
die Ketone (0,H;.COR in Benzo@säure und das Alkyl, welches 
weiter oxydirt wird (s. 5. 187). Mit Hydroxylamin bilden alle 
Ketone Acetoxime, ebenso verbinden sie sich mit Phenylhy- 
drazin (v. S. 186). Durch Erhitzen der Benzolketone mit cone. 
oder rauchender Schwefelsäure wird die Acetylgruppe unter Bil- 

dung von Benzolsulfosäuren abgespalten (Ber. 19, 2623). 


Phenylmethylketon C,H;.CO.CH;, Acetophenon, entsteht auch 
durch Einwirkung von Zinkmethyl auf Benzoylehlorid C,H,.COC1, 
und wird durch Destillation von benzo@ösaurem (100 Th.) mit 
essigsaurem Kalk (56 Th.) erhalten. Am leichtesten gewinnt man 
es durch Kochen von Benzol (10 Th.) mit Acetylchlorid (1 Th.) 
und AlCl (2 Th.). 

Das Acetophenon krystallisirt in grossen Blättern, schmilzt 
bei 20,5° und siedet bei 202°. Unter der Bezeichnung Hypnon 
findet es als Hypnoticum Anwendung (Ber. 18, Ref. 712). Durch 
nascirenden Wasserstoff entsteht Phenylmethylcarbinol (S. 698). 
Durch Chromsäure und Chamäleon wird es zu Benzoösäure oxy- 
dirt; durch Ferrideyankalium entsteht in geringer Menge Phenyl- 
glyoxylsäure (Ber. 20, 388). Sein Acetoxim (,H,.C(N.OH).CH; 
schmilzt bei 59°; durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure oder 
von HCl in Eisessiglösung wird es in das isomere Acetanilid 
umgewandelt 

C;H;.C(N.OH).CH, bildet C4H,.NH.CO.CH;- 
In analoger Weise verhalten sich auch andere Ketoxime (Ber. 20, 
1509, 2581). 
Das Phenylhydrazid 0,H,.C(N>H.C,H,).CH,; schmilzt bei 
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105°. Mit PC], entsteht aus Acetophenon 3-Dichloraethylbenzol 
(S. 571). 

Durch Chloriren von siedendem Acetophenon entsteht das Chlorid 
C,H;.C0.CH;Cl, sog. Acetophenonchlorid, das bei 590 schmilzt und bei 245° 
siedet. Das Bromid C,H,.CO.CHsBr, Acetophenonbromid, Bromacetylbenzol, 
entstebt durch Bromiren von Acetophenon (100 Gr. mit 500 Gr. Eis- 
essig und 134 Gr. Brom, Ber. 15, 2464). Es bildet grosse rhombische 
Prismen und schmilzt bei 50°; seine Dämpfe reizen stark zu Thränen. 
Mit Natriumacetat entsteht der Essigsäureester, der durch Verseifen 
Benzoylcarbinol (S. 700) giebt. Mit Hydroxylamin entsteht der Körper 
C5H;-C(N.OH).CH3.HN.OH, der bei 1630 schmilzt; aus Acetophenondi- 
bromid C5H;.CO.CHBr, entsteht das Phenylglyoxim (,H,.C(N.OH). 
CH(N.OH) (s. S. 190), das bei 1520 schmilzt (Ber. 16, 2186). 

Durch Einwirkung von alkoh. Ammoniak auf Acetophenonbromid 
entsteht das sog. Isoindol C}gHjaNs, das ein Pyrazinderivat darstellt (s. d) 
(Ber. 20, 432). 

Durch weiteres Bromiren von Acetophenon in Eisessiglösung ent- 
steht Acetophenondibromid (5H,.CO.CHBrs, das mit alkoh. Ammoniak Benz- 
amid C;H;.CO.NH;, beim Erwärmen mit Kalilauge Mandelsäure bildet. 

Durch Einwirkung von Natriumaethylat auf ein Gemenge von 
Acetophenon mit Amylnitrit entsteht durch eine eigenthümliche Re- 
action (v. 5. 720) nach der Gleichung 

C;H;.C0.CHz + NO.0.C;H; = (5H3.C0.CH(N.OH) + C5H;.0H, 

Isonitrosoacetophenon C;5H;.CO.CH(N.OH), das aus Alkohol in glän- 
zenden Prismen krystallisirt, bei 1270 schmilzt und gegen 155° sich 
zersetzt (Ber. 20, 2194). 

Nitro-acetophenone (,H,(N05).CO.CH;. 

Durch Lösen von Acetophenon in rauchender Salpetersäure ent- 
steht in der Kälte hauptsächlich der Metakörper (ähnlich wie aus Benz- 
aldehyd), neben einem isomeren Oele. Man gewinnt alle drei Isomere 
aus den 3 Nitrobenzoylacetessigestern, erhalten durch Einwirkung der 
Nitrobenzoylcbloride (,H,(N03).COC1 auf Acetessigester (s. S. 715). 

o-Nitroacetophenon bildet ein gelbliches Oel, von eigenthümlichem 
Geruch, das in der Kälte nicht erstarrt. Mit Brom bildet es ein Mono- 
und Dibromid, aus welchem durch Schwefelammonium Indigo entsteht 
(Ann. 221, 330). m-Nitroacetophenon krystallisirt ın Nadeln, schmilzt bei 
930, ist mit Wasserdampf flüchtig und wird durch Chamäleon zu m- 
Nitrobenzo&säure oxydirt. p-Nitroacetophenon ist auch aus p-Nitrophenyl- 
propiolsäure C3H4(N0s).C:C.COsH durch Erwärmen mit Schwefelsäure 
erhalten worden; es spaltet sich zunächst CO, ab und das entstandene 
Nitrophenylacetylen (;H,(NO3).C:CH addirt Wasser (s. S. 715). Das 
p-Nitroacetophenon bildet gelbliche Prismen, schmilzt bei 80° und 
giebt mit PCl; p-Nitrochlorstyrol CHB4(N0əa).CC1]:CHa (Ann. 212, 159). 

Amido-acetophenone (,H,(NH3).CO.CH;. 

o-Amidoacetophenon (1,2) entsteht: durch Reduction von o-Nitroaceto- 
phenon mit Zinn und Salzsäure, aus o-Amidophenylacetylen Ce ANDA. 
C:CH durch Einwirkung von Schwefelsäure und aus o-Amidophenyl- 
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propiolsäure durch Kochen mit Wasser (Ber. 15, 2153); ferner in ge- 
ringer Menge durch Erbitzen von Acetanilid C5H;.NH.CO.CH; mit Zo, 
(s. S. 594). Es bildet ein dickes gelbliches Oel, das bei 242—2520 
siedet und besitzt einen charakteristischen süsslichen, lange haftenden 
Geruch. Sein HCl-Salz färbt in wässeriger Lösung einen Fichtenspan 
intensiv orangerotb. Es ist sehr beständig und vermag kein inneres 
Condensationsproduct zu bilden. Mit Essigsäureanhydrid erhitzt bildet 
es eine Acetylverbindung (;H,(NH.C5H30).C0.CH;, die Bromide giebt, 
welche mit Natronlauge und Luft geschüttelt Indigo bilden (Ber. 
17, 963). 

Te durch Reduction von m-Nitroacetophenon er- 
halten, bildet gelbe Krystalle und schmilzt bei 930. p-Amidoacetophenon 
entsteht durch Reduction von p-Nitroacetophenon, ferner durch Kochen 
von Anilin und Essigsäureanhydrid und ZnCl, (Ber. 18,2688). Es kry- 
stallisirt in flachen Nadeln und schmilzt bei 106°. 


Oxyacetophenone. 

Dieselben entstehen durch Erhitzen von zwei- und dreiwerthigen 
Phenolen mit Eisessig und ZnCl, auf 156° (Jour. pr. Chem. 23, 147, 546). 

Resacetophenon (,;Hz(OH),CO.CH,, aus Resorein, schmilzt bei 1420 
und ist auch aus 3-Methylumbelliferon durch Schmelzen mit Kali er- 
halten worden. Chinacetophenon C,Hz(OH):.CO.CH,, aus Hydrochinon, 
schmilzt bei 2020. Gallacetophenon C,Hs(OH)3.CO.CHz, aus Pyrogallol, 
schmilzt bei 168°. 


Phenylaetlylketon C;H,.CO.C5H;, Propiophenon, entsteht durch 
Destillation von benzoösaurem und propionsaurem Kalk, durch Ein- 
wirkung von Zinkaethyl auf Benzoylchlorid Gel, OO), durch Einwir- 
kung von AlCl, auf Benzol und Propionylchlorid. Eine bei 208—210 
siedende Flüssigkeit. Geht durch nascirenden Wasserstoff in secundären 
Phenylpropylalkohol (S. 699) über; durch Chromsäure zerfällt es in 
Benzoäsäure und Essigsäure. 

Phenylpropylketon CH. CO... aus benzoösaurem und buttersaurem 
Kalk, siedet bei 220—2220, Zerfällt durch Chromsäure in Benzoösäure 
und Propionsäure. Das isomere Phenylisopropylketon C,H;.CO.C,H,, aus 
benzoösaurem und isobuttersaurem Kalk, siedet gegen 2150 und zerfällt 
durch Chromsäure in Benzoösäure, Essigsäure und Kohlensäure. 


Phenylketone der höheren Alkyle, wie 0;H,.C0.0,H, u. CH. 
CO.C;H,; sind aus mono- und dialkylirten Benzoylessigsäureestern Gef: 
C0.CHR.COsR und C;H;.CO.CRs.COsR (s. S. 715) durch Ketonspaltung 
mit alkoh. Kali erhalten worden. 

Benzylmethylketon C,H;.CH5.C0.CH;, Phenylaceton, entsteht durch 
Destillation von alphatoluylsaurem und essigsaurem Kalk und durch 
Einwirkung von Zinkınethyl auf Alphatoluylsäurechlorid C,H,.CHs.C0C1. 
Siedet bei 214—2160, verbindet sich mit primärem Natriumsulfit und 
zerfällt durch Chromsäure in Benzo&säure und Essigsäure. Sein Nitro- 
product giebt durch Reduction mit Zinkstaub und Ammoniak, indem 
das zunächst gebildete Amidoderivat der Orthoreihe C5H,(NH»).CH3.CO. 
CH, Wasser abscheidet, Methylketol: 
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-CH3.C0.CH CH. 
GHÄXH- c 8 = GC erg 
7 Methylketol. 

Benzylaethylketon CD, CH, CO.CH-, aus «-Toluylsäurechlorid mit 
Zinkaethyl erhalten, siedet bei 2260 und wird durch Chromsäure zu 
Benzoësäure und Propionsäure oxydirt. 

Phenylaethyl-methylketon C,H,.CH3.CH,.CO.CH,, Benzylaceton, ent- 
steht aus hydrozimmtsaurem und essigsaurem Kalk, ferner aus Benzyl- 
acetessigester (s. S. 262). Es siedet bei 2350 und giebt bei der Reduction 
des Orthonitroproductes, durch Condensation des zunächst entstehenden 
Orthoamidoderivates, Hydromethylchinolin Cola: 

CH».CH3.C0.CH, _ OH CH 
Uydromethylchinolin. 


Ein Oxyderivat des Phenylaethyl-methylketons ist das sog. Phenyl- 
milehsäure-methylketon C;H;.CH(OH).CH3.CO.CH;. Sein Ortho- und Para- 
nitroderivat entstehen durch Condensation von Ortho- und Paranitro- 
benzaldehyd mit Aceton durch sehr verdünnte Natronlauge (s. S. 703). 

o-Nitrophenylmilchsäure-methylketon bildet grosse Krystalle u. schmilzt 
bei 690%, Durch überschüssige Natronlauge oder beim Kochen mit 
Wasser bildet es sogleich (durch Vereinigung von 2 Mol. und Abspal- 
tung von 2 Mol. Essigsäure) Indigo (Baeyer, Ber. 15, 2857): 


See ME „ Ge + 2CH 03H + D 


Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid wird es durch Abspaltung von 
Wasser in o-Nitrobenzylidenaceton (;H,(NO,).CH:CH3.CO.CH;z verwandelt. 

p-Nitrophenylmilchsänre-methylketon, aus p-Nitrobenzaldehyd, schmilzt 
bei 580 und bildet mit Essigsäureanhydrid gekocht p-Nitrobenzyliden- 
aceton (Ber. 16, 1968). 


Methylketone der homologen Benzole entstehen leicht durch 
Einwirkung von Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid bei Gegenwart 
von AlCl auf Benzole (s. S. 715). 

p-TolyImethylketon C,H,(CH3).CO.CH;, Acetyltoluol, entsteht auch 
aus Cymol durch conce. Salpetersäure (s.S.562). Eine farblose Flüssig- 
keit, die bei 2240 siedet. Wird durch Salpetersäure zu Paratoluylsäure, 
durch Chromsäure zu Terephtalsäure oxydirt. 

Xylylmetbyiketone C;H3(CH3)5.COCH3: 

Die Orthoverbindung, aus Orthoxylol, siedet bei 2430. Die 
Metaverbindung aus Metaxylol siedet bei 228%. Der Parakörper aus 
Paraxylol siedet bei 2240. . 

Diejenigen Ketone der homologen Benzole, welche ein Alkyl zur 
Ketongruppe in der Parastellung enthalten, werden durch Chamäleon zu 
Ketonsäuren R.CO.CO;H oxydirt (Ber. 19, 3182). Aber auch p-Tolylme- 
thylketon (s. o.) giebt mit Chamäleon eine at (Ber. 20, 2213). 

Zu N 


Ueber Phenyltrimetiylenketon Del, OO. CH CH od. Benzoyltrimethylen 
s. S. 503. i 
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Ein Ketonaldehyd ist der 

Benzoylaldehyd C;H,.CO.CH,.CHO, der durch Condensation von 
Acetophenon mit Ameisensäureester durch Natriumaethylat gebildet 
wird (s. oi: 

C,H;.C0.CH; + CHO.0.C5H; = (;H;.C0.CH3.CHO + C5H;,.0H. 
Es bildet sich zunächst die Na-Verbindung (C,H;.CO.CHNa.CHO, aus 
der durch Essigsäure das freie Aldehydketon abgeschieden wird, als 
ein gelbliches, wenig beständiges Oel. Es ist den 3-Diketonen (s. u.) 
sehr ähnlich, wird durch Eisenchlorid intensiv roth gefärbt und ver- 
bindet sich leicht mit Anilinen zu Verbindungen (,H;.C0.CH3.CH:NH. 
CH; (Ber. 20, 2191). 


Diketone (v. S. 332). 

Von den Ortho- oder «-Diketonen (,H;.C0.CO.R ist nur 
das sog. Benzil C,H,.C0.CO.C,H, bekannt, welches bei den Verbin- 
dungen mit 2 Benzolkernen abgehandelt wird. 

Die 8-Diketone R.CO.CH3.CO.R entstehen (neben Aceto- 
phenon) durch Spaltung der Benzoylacetessigester (s. S. 715), 
ferner durch eine bemerkenswerthe Condensation, welche durch 
Natriumalkoholat (alkoholfrei oder in verdünnter alkoh. Lösung) 
bewirkt wird (Claisen, Ber. 20, 655 u. 2178). So entsteht aus 
Benzo&säureester mit Aceton, ferner aus Acetophenon mit Essig- 
säureester Benzoylaceton: 

C4H3.C0.OR + CH3.C0.CH; = C4H;.C0.CH3.C0.CHz -+ ROH 

C3B,.C0.CH; + CH,.C0.OR = CeH;.CO.CH,.CO.CH; + ROH 


Benzoylaceton. 
In analoger Weise werden auch Ketonsäuren gebildet (s. diese); 
analog ist ferner die Bildung des Benzoylaldehyd aus Acetophenon 
2 Ameisensäureester (s. o.) und die des Isonitrosoacetophenons 
S. 717). 

In den 3-Diketonen kann der Wasserstoff der an zwei CO 
gebundenen CHs-Gruppe, ähnlich wie im Malonsäureester etc., 
durch Metalle ersetzt werden. Sie lösen sich daher in Alkalien, 
wodurch sie leicht von den anderen Diketonen unterschieden 
werden können. Ebenso geben sie mit Kupferacetat grüne Fäl- 
lungen und werden durch Eisenchlorid intensiv roth gefärbt. Mit 
Phenylhydrazin bilden sie Pyrrazolverbindungen (v. S. 332). 

Benzoylaceton C,H;.C0.CH3.C0.CH; = C;0H1005; Acetylacetophenon, ent- 
steht aus Benzoylacetessigester und durch Condensation von Benzo&säure- 
ester mit Aceton, schwieriger aus Acetophenon mit Essigsäureester 
(s. ol Es bildet farblose, in Wasser schwer lösliche Krystalle, schmilzt 
bei 60—61°, siedet bei 260—2620 und ist mit Wasserdampf leicht füchtig. 
Löst sich in Aetzalkalien und wird durch CO, wieder ausgeschieden. 
an SC SE bildet es Methyldiphenylpyrrazol C,5HısNs (Ber. 18, 
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Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Natriumverbindung 
entsteht Dibenzoylaceton (C,H,.CO),CH.CO.CH;, das bei 1020 schmilzt. 
Nitrobenzoylaceton C,H,(N03).CO.CH3.C0.CH,, aus o-Nitrobenzoylessigester, 
schmilzt bei 55° und giebt mit Phenylhydrazin ebenfalls ein Pyrazol- 
derivat (Ber. 18, 2136). 

In analoger Weise wie Benzoylaceton (Acetylacetophenon) sind 
durch Condensation von Acetophenon mit den höhern Fettsäureestern 
Propionylacetophenon (,H;.C0.CH3.C0.CyH, etc. erhalten worden (Ber. 20, 
2181). 

Phenylacetylaceton C44H1505=C,B;.CH3.C0.CH3.C0.CH; entsteht dureh 
Spaltung von Phenylacetylacetessigester C5H3.CHz.C0.CH<CO-CHs (aus 
C,H;.CHs.C0C1 und Acetessigester) und bildet ein gegen 2680 siedendes 
Oel. Mit Phenylhydrazin bildet es ein Pyrazolderivat (Ber. 18, 2137). 

Ein y-Diketon (v. S. 332) ist das 

Acetophenonaceton Cu H sta = (;H;.C0.CH3.CH3.C0.CH, aus Aceto- 
phenonacetessigester (S. 716), bildet ein gelbes, nicht unzersetzt sieden- 
des Oel; löst sich nicht in Alkalien und ist mit Wasserdampf nicht 
flüchtig (Ber. 17, 2756). Als 7-Diketon bildet es durch Abspaltung von 
Wasser Phenylmethylfurfuran (S. 508), mit PəS; Phenylmethylthiophen 
(S. 516), mit Ammoniak Phenylmethylpyrrol (S. 527). 

Dibenzoylmethan (C;H;.CO)sCHz und Tribenzoyimethan (C,H;.CO),CH 
sind bei den Verbindungen mit mehreren Benzolkernen abgehandelt. 


Nitrile. 

Die Nitrile der Benzolreihe, Verbindungen des Benzolkerns 
mit der Cyangruppe, entstehen analog den Fettnitrilen durch 
Destillation der Alkalisalze der Benzolsulfosäuren mit Cyankalium 
oder Blutlaugensalz (s. S. 646), ferner aus den Ammoniumsalzen 
und den Amiden der aromatischen Säuren mittelst DO. oder PC], 
(vgl. S. 290). 

In den halogen-substituirten Benzolsulfosäuren werden beim De- 
stilliren mit CNK auch die Halogenatome durch Cyangruppen, unter 
Bildung von Dieyaniden, ersetzt: 

Gel, Dr. S0O-k + 2CNK = (,H,(CN)s + Sab: + BrK. 
Eine directe Ersetzung der Halogene in den Benzolkoblenwasserstoffen 
findet nur ausnahmsweise statt, so beim Ueberleiten von Chlor- und 
Brombenzol über stark erhitztes Blutlaugensalz, ferner beim Erhitzen 
von Jodbenzol mit Cyansilber auf 300°, wobei Cyanbenzol gebildet wird. 

Ferner entstehen die Nitrile der Benzol- wie auch der Fettreihe 
durch Einwirkung von Acetylchlorid oder -anhydrid auf die Aldoxime 


(Ber. 17, 1571): 
C;H;.CH:N.OH = Geff, CN -+ H0. 
Den Benzol-nitrilen eigenthümliche Bildungsweisen sind: 


1) Destillation der aromatischen Säuren mit Rhodankalium oder 
besser mit Rhodanblei (Ber. 17, 1766): 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 46 
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2C,H,.COsH + (CNS)Pb = Ze, CH + PbS + CO, + HS. 

2) Erhitzen der Phenylsenföle mit oxydulfreiem Kupfer oder, mit 
Zinkstaub: 

C58;.N:CS + Cu = E Cus. 

Die Senföle können leicht aus den Anilinen gewonnen werden, und 
findet so eine successive Umwandlung der Aniline in Nitrile und Säuren 
statt (v. S. 600). ! 

Beim Erhitzen der Diphenylsulfharnstoffe (S. 602) mit Zinkstaub 
entstehen neben den Nitrilen zugleich Aniline (Ber. 15, 2508): 

CS(NH.CyH3)a = Zn = CHON + Gef, SH: + ZnS. 

3) Destillation der Formaniline (S. 594) mit cone. Salzsäure oder 

mit Zinkstaub (Ber. 17, 73): 
C,H,.NH.CHO = Ce: CN + H0. 

Beide Reactionen geben meist nur eine geringe Ausbeute, da grössten- 
theils Spaltung stattfindet (Ber. 18, 1001). 

4) Destillation der Triphenylphosphate (S. 656) mit Cyankalium 
oder Blutlaugensalz (Ber. 16, 1771): 

DO. Ces + 3ECN = PO(OK), + 30,H;.CN. 

5) Umwandlung der isomeren Isonitrile oder Carbylamine (S. 599) 

durch starkes Erhitzen: 
Ce, AC giebt C5H,CN. 

6) Umwandlung der Diazochloride beim Erhitzen mit Cyankalium 

und Kupfervitriol (s. S. 621): 
Ce, Kal CNK = C;H;.CN + KOL. 

Aus den 3 Nitroanilinen C,H,(NOs)NHz entstehen so, nach Umwandlun 
in die Diazochloride, die entsprechenden Nitrobenzolnitrile C,H,(NO3).CN. 

Die Benzonitrile sind den Nitrilen der Fettklasse ganz ähn- 
lich und bilden namentlich gleich diesen durch Verseifen mit Al- 
kalien oder Mineralsäuren die ihnen entsprechenden Säuren. Durch 
nascirenden Wasserstoff, am besten durch Natrium in alkoh. Lö- 
sung (s. S. 290 u. Ber. 20, 2215), werden sie in Amine verwan- 
delt. Mit Alkoholen und HCl verbinden sie sich zu HC1-Imido- 
aethern, mit Hydroxylamin zu Oximidoaethern, mit Anilinen zu 
Benzenylamidinen (s. S. 724). 


Benzonitril CH. ON. Cyanbenzol, isomer mit Phenylcarbamin 
C;H;.NC (S. 599) wird am besten durch Destillation von benzol- 
sulfosaurem Kalium mit Cyankalium, oder von Benzo&säure mit 
Rhodanblei (Ber. 17,2767) gewonnen und bildet ein nach Bitter- 
mandelöl riechendes Oel, das bei 1910 siedet; sp. Gew. 1,023 
bei 0%. Gleich allen Nitrilen vereinigt es sich mit den Halo- 
genen, Halogenwasserstoffen und mit Wasserstoff. Durch Alkalien 
und Säuren wird es zu Benzo&säure verseift. 

Substituirte Benzonitrile sind aus den substituirten Benzamiden 
erhalten worden. Die Nitrobenzonitrile C;H,(NOs). CN werden aus den 3 
Nitroanilinen durch Diazotirung und Kochen mit Cyankalien und Kupfer- 
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vitriol gewonnen (s. ol Durch Nitriren von Benzonitril entsteht fast 
ausschliesslich m-Nitrobenzonitril. Der Orthokörper schmilzt bei 1099, 
der Metakörper bei 115—1170, der Parakörper bei 147%. Durch 
Verseifen mit Natronlauge geben sie die 3 Nitrobenzoäsäuren (Ber. 
18, 1492). 

Durch Lösen von Benzonitril in rauchender Schwefelsäure (Ber. 
17, Ref. 610) wird Benzonitril in das isomere Kyanphenin (C,H;.CN)z (s. 
Kyanmethin, S. 291) umgewandelt, das bei 2310 schmilzt. Es entsteht 
auch durch Erhitzen von Benzenylamidin (S. 742) und durch Einwir- 
kung von Natrium auf Cyanurchlorid mit Brombenzol (v. Ber. 20, Ref. 
102). Durch nascirenden Wasserstoff entsteht aus ihm (neben NH3) 
Lophin (S. 705). 


Cyantoluole OC, Tolunitrile. Alle drei Isomere entstehen 


aus den entsprechenden drei Toluidinen durch Umwandlung in die 
Senföle und Erhitzen mit Kupfer, oder leichter durch Kochen ihrer 
Diazoverbindungen mit Cyankalium und Kupfervitriol (s. oi: Ortho- und 
Paracyantoluol sind ferner aus den Toluolsulfosäuren erhalten worden. 
Der Orthokörper bildet eine bei 2040 siedende Flüssigkeit (Ber. 19, 
756); der Metakörper ist noch nicht rein erhalten worden; der Para- 
körper krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 28,50 und siedet bei 2180, 
Durch Verseifen geben sie die entsprechenden Toluylsäuren. 

Isomer mit den Cyantoluolen ist das Benzyleyanid C,H;.CH,.CN. 
Es bildet den Hauptbestandtheil des Oels der Capuziner- und Brunnen- 
kresse und wird künstlich aus Benzylchlorid CęH;.CHəCl mit Cyankalium 
erhalten (Ber. 19, 1950). Eine bei 2290 siedende Flüssigkeit; giebt 
durch Verseifen Alphatoluylsäure. 

Durch Nitriren von Benzyleyanid entsteht hauptsächlich p- 
Nitrobenzyleyanid 0;H,(NO5).CH,.CN, neben geringen Mengen der o- und 
ın-Verbindung (Ber. 17,505); die letzteren sind auch aus o- und m- 
Nitrobenzylchlorid (S. 569) mittelst Cyankalium erhalten worden (Ber. 
19,2636). Die Orthoverbindung krystallisirt aus heissem Wasser in 
Nadeln und schmilzt bei 83°. 

Durch Reduction der Nitrobenzyleyanide mit Zinn- und Salzsäure 
entstehen die Amidobenzyleyanide C;H,(NH5).CH3.CN, von denen die m- 
und p-Verbindung durch Diazotirung etc. die Oxybenzyleyanide C;H,(OB). 
CH. CN bilden, welche durch Verseifen die Oxyphenylessigsäuren 
C;H,(OH).CH3.CO5H geben (Ber. 17, 506). 

Dieyanbenzole C;H,(CN) entstehen aus den 3 Brombenzolsulfo- 
säuren und aus den Benzoldisulfosäuren durch Destillation mit Cyan- 
kalium. Der Metakörper (auch aus Isophtalsäureamid und aus Isoph- 
taldialdoxim (S. 710) erhalten) schmilzt hei 1580, der Parakörper bei 
2200; ersterer bildet Isophtalsäure, letzterer Terephtalsäure. 


Im Anschluss an die Nitrile seien hier die Imidoaether und 
Oximidoaether, ferner die Benzenylamidine und Benzenyl- 
oxamidine erwähnt. 

Die Imidoaether (ihre HOl-Salze) entstehen durch Einwirkung 
von HCI auf das Gemenge eines Benzonitrils mit einem Alkohol (v. 5. 300): 
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GB;.CN + CH; 0H + HC = C,H. SE 
Benzimidoaethylaether C,H,.C(NH).O.C5H;. Sein HC!-Salz bildet 
grosse glänzende Prismen und zerfällt bei 1200 in Benzamid und Aethyl- 
chlorid. Der freie Imidoaether, mittelst alk. Ammoniak abgeschieden, 
ist ein dickes Oel, das sich beim Erhitzen zersetzt. 


Die Oximidoaether oder Acidoxime entstehen durch Ein- 

wirkung von Hydroxylamin auf die Imidoaether (v. S. 301): 
SH o Wi zN.OH y 

ClstA 8, + H,N(OH).HC1 = C Hs:CL0 C,H; + NECI. 

Benzoximidoaether CeHs.C(N.0H).O.CəH; bildet eine in Aether lös- 
liche Flüssigkeit, die krystallinisch erstarrt. Derselbe ist identisch mit. 
der aus Benzoylchlorid mit Aethylhydroxylamin entstehenden sog. 
Aethylbenzhydroxamsäure (Ber. 17, 1587) (s. S. 731). 


Die Benzenylamidine entsprechen ganz den Amidinen der Fett- 
reihe (S. 301), ferner den Aethenyldiphenyiamidinen S. 607 und den 
Phenylenamidinen oder Anhydrobasen (S. 615). 

Benzenylamidin Ce. e Sein HCI-Salz entsteht aus HCl-Ben- 
zimidobutylaether mit alkoh. Ammoniak (v.8.301). Das freie Benzenyl- 
amidin, mittelst Natronlauge abgeschieden, ist krystallinisch, schmilzt bei 
75—850° und zerfällt höher in NH, und Kyanphenin. Phenylbenzenylamidin 


EEE, entsteht aus Benzonitril oder Thiobenzamid (C,H;.CS. 


NHs beim Erhitzen mit HCI-Anilin (v. S. 302). Es schmilzt bei 1120 
und zerfällt beim Destilliren in Benzonitril und Anilin. Das symm. 
Diphenylbenzenylamidin C;H5.C{N.CzH;).NH.C,H,, aus Benzanilid Ge: 
CO.NH.C,H, (S. 732) oder Benzotrichlorid C,H,.CCl; mit HCl-Anilin, 
schmilzt bei 1440. Das unsymm. Ce, COON), Gelz, aus Benzonitril 
und Diphenylamin, schmilzt bei 111° (Ann. 192, 4). 


Die Oxamidine oder Amidoxime (v. S. 302) entstehen: 1) 
aus den Benzenylamidinen durch Einwirkung von HClI-Hydroxylamin 
(Ber. 17, 185): 

CB. ZN, + E,N(OH),HCI = GA, + SR: 
2) aus den Imidoaethern durch Einwirkung von HCl-Hydroxylamin 
(neben den Oximidaethern), indem wahrscheinlich Chlorammonium auf 
den zunächst entstandenen Oximidoaether einwirkt (Ber. 17, 1588 u. 1694): 
<N(OH e ZN(OH 

CC, + SERA) = GH; SC ),HCI+ C5H,.0H; 

3) aus den Nitrilen und Thioamiden durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin (v. Ber. 19, 1669): 


CBR + H,N(OH) = Rue i 


Gel CNR + H,N(OR) = CEs- 
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Benzenylamidoxim Ce: GE (Ber. 18, 1053) krystallisirt aus 


Aether in grossen Tafeln und“ e ZE bei 79—80°%. Mit Chloroform 
und Kalilauge giebt es die Isonitrilreaction. Durch salpetrige Säure 
entsteht aus ihm Benzamid C,H;.CO.NH.. Es verbindet sich mit Säuren 
und Aetzalkalien zu Salzen, wie C;H;.C(N.OH).NHa.HCl und Ges 
C(XH3):N.OK. Durch Alkyljodide entstehen aus letzteren Oximido- 
aether, wie (;H;.CiNH3):N(0.C5H;), aus welchem durch salpetrige 


Säure die Aether der Benzhydroximsäure (;H;. Ze R) gebildet 


werden, welche in naher Beziehung stehen zu den durch Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf Hydrosylamin entstehenden Benzhy droxamsäure- 
verbindungen (S. 731) (s. Ber. 18, 727). 

Durch Einwirkung von Chloriden oder Anhydriden organischer 
Säuren auf die Amidoxime entstehen diesog. Azoxime wie Benzenylazoxim 


GER (s. Tiemann, Ber. 18, 1060 u. 2456; 19, 1475). 
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Durch Ersetzung von Wasserstoff in den Benzolen durch 
Carboxyle deriviren die sog. aromatischen Säuren: 


C5H;.C0; jog sH) (CHa)ı 

sH;-C0-H CHa} co H Stee? 
Benzoésäure Toluylisäuren XylyIsäuren 
C,H,.CH3.C0,H CsH,.CH3.CH,.COsH 

Alphatolurlsäure “oder Hydrozimmtsäure oder 
Phenylessigsäure A-Pheuylpropionsäure 


SCH GE CeHa(COH)s ` CelaOüsf CHOOSE), 
Benzoldicarbons. Benzoltricarbons. Benzoltetracsrbons. Mellitbsäure. 

Die wichtigsten allgemeinen Bildungsmethoden der aroma- 
tischen Säuren sind folgende: 

1) Oxydation der Benzolkohlenwasserstoffe mittelst Chrom- 
säuremischung, Kaliumpermanganat oder verdünnter Salpetersäure. 
Hierbei werden durch Chromsäure die Seitengruppen direct zu 
COH verbrannt; die Kohlenwasserstoffe Gel. Oz, CeHs-C2H5, 
CeHs-C3H; etc. geben alle Benzoäsäure (;H,.CO5H. Bei der 
Einwirkung verdünnter Salpetersäure dagegen gelingt es zu- 
weilen nur das äusserste Kohlenstoffatom der Seitengruppe zu 
oxydiren. Enthalten die Kohlenwasserstoffe mehrere Seiten- 
gruppen, so werden durch Chromsäure meist alle direct zu COH 
verbrannt. So entstehen aus den Xylolen (;H;(CH3), Dicarbon- 
säuren 0,H,(CO5H)s. Bei der Einwirkung verdünnter Salpeter- 
säure entstehen dagegen zunächst Monocarbonsäuren, wie 
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GR Sie durch Kaliumpermanganat entstehen Mono- und Di- 


carbonsäuren. 

Von den Benzolen mit zwei Seitenketten (wie die Xylole und 
Toluylsäuren) werden durch Chromsäuremischung nur die Para--und Meta- 
derivate (erstere leichter als letztere) zu Säuren oxydirt, während die 
Orthoderivate nicht angegriffen oder völlig zerstört werden. Dagegen 
lassen sich mittelst Salpetersäure, oder besser mittelst Kaliumperman- 
ganat, alle (auch die Ortboderivate) zu den entsprechenden Säuren 
oxydiren. In gleicher Weise verhalten sich die Halogentoluole (S. 569), 
die Nitrotoluole (S. 576) und Toluolsulfosäuren (S. 651). Aehnlich 
zeigt sich auch bei den Benzolen mit 2 Alkylen, dass durch Eintritt 
einer negativen Gruppe die Oxydirbarkeit durch Chromsäure des in der 
Orthostellung befindlichen Alkyls behindert wird (v. Ber. 15, 1022). 

In den homologen Phenolen ist die Oxydirbarkeit der Alkyle 
mittelst aller drei Oxydationsmittel durch die OH-Gruppe völlig ver- 
hindert, und zwar in allen Isomeren; sie findet eigenthümlicher Weise 
aber statt, wenn der Phenolwasserstoff durch Alkyle oder Säureradicale 
ersetzt ist (vgl. 5. 673). 

Bei den Derivaten mit 2 verschiedenen Alkylen, wie Cymol 
C;H,(CH;)(C3H,), wird durch Salpetersäure, Chromsäure (oder Crash 
gewöhnlich zunächst das höhere Alkyl angegriffen und zwar zu co, H 
verbrannt (v. Ber. 16,619), während im Organismus die Methylgruppe 
oxydirt wird (vgl. S. 562 u. 703); zuweilen wird jedoch durch ver- 
dünnte Salpetersäure zuerst die Methylgruppe oxydirt (Ber. 19, 1728). 
Durch Chamäleon findet zunächst eine Hydroxylirung der Propylgruppe, 
häufig unter Umlagerung statt (vgl. S. 336 u. Ber. 14, 1135). 

Ueber die Oxydation mit Ferrideyankalium s. Ber. 18, Ref. 702. 


Zur Oxydation der Benzole mittelst Chromsäure nimmt man ge- 
wöhnlich ein Gemenge von Crs0-Kz (2 Th.) mit Schwefelsäure (3 Th.), 
die mit 2—3 Vol. Wasser verdünnt ist, und zwar in der zur Oxydation 
berechneten Menge (Cra0,Kz giebt 3 O und oxydirt 1 CH3). Die 
Mischung wird in einem Kölbchen, das mit einer langen aufgerichteten 
Glasröhre versehen ist, längere Zeit gekocht, bis alle Chromsäure re- 
ducirt und die Lösung rein grün geworden ist. Das Product wird mit 
Wasser verdünnt und die feste Säure abfiltrirt und durch Lösen in 
Soda etc. gereinigt. Lösliche Säuren schüttelt man mit Aether aus; 
flüchtige destillirt man mit Wasserdampf ab. 

Zur Oxydation mittelst Salpetersäure nimmt man gewöhnlich mit. 
3 Th. Wasser verdünnte Salpetersäure und kocht mit aufwärts gerich- 
tetem Kühler längere Zeit (2—3 Tage). Um die hierbei fast stets zu- 
gleich gebildeten Nitrosäuren abzuscheiden, erwärmt man die erhaltene 
rohe Säure mit Zinn und conc. Salzsäure; hierdurch werden die Nitro- 
säuren in Amidosäuren verwandelt, die sich in Salzsäure lösen. 

Die Oxydation mittelst Kaliumpermanganat findet häufig schon 
bei gew. Temperatur statt. Man schüttelt die Substanz oder (bei 
Säuren) ihre alkalische Lösung mit etwas überschüssiger Chamäleon- 
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lösung; es scheidet sich Mangandioxyhydrat aus, während das Kalium- 
salz der gebildeten Säure sich in Lösung befindet. 

2) Oxydation der aromatischen Aldehyde und Alkohole. 

3) Umwandlung der Nitrile (S. 721) durch Kochen mit 
Alkalien oder Säuren (vgl. S. 195). 

C;H;.CN + 2H50 = (,H;.C0;5H + NH3 
C,H;.CH3.CN + 2H,0 = (,H;.CH3.C05H + NH,. 

Aus den Oxycyaniden (welche aus den Aldehyden und Ketonen 
mit CNH gewonnen werden) entstehen in gleicher Weise mittelst Salz- 
säure Oxysäuren (vgl. S. 337). Hierbei werden zuweilen zunächst ge- 
chlorte Säuren gebildet, welche man durch Kochen mit Alkalien in 
die Oxysäuren überführt (vgl. Mandelsäure). 

4) Einwirkung von Natrium und CO, auf Monobrombenzole 
— Kekule: 

EIN CH à 
CsH,Br.CH; + COs + 2Na = Del ois a + NaBr. 
Die Phenole reagiren direct mit CO, und Natrium unter Bildung 
von Oxysäuren — Kolbe: 
OH 
C;H,.0Na + CO, = CELEO, Na. 

Anstatt auf die freien Phenole mit Natrium und Kohlensäure 
einzuwirken, erhitzt man besser die trockenen Alkalisalze der Phenole 
im CO,-Strom (vgl. Salicylsäure). Zugleich entstehen hierbei durch 
weitere Einwirkung von CO, über 300° Oxyisophtalsäure und Oxy- 
trimesinsäure. 

Bei den substituirten Phenolen (deren Aethern) wird das Ha- 
logenatom durch die Carboxylgruppe ersetzt: 

Gel, Dr OCH. F COs + 2Na = C;H,(0.CH3).CO,Na — NaBr. 

Aus den Dioxyphenolen der Metareihe (Resorcin, Orcin) können 
Dioxysäuren schon durch Erhitzen mit Ammoniumcarbonat oder Na- 
trium- oder Kaliumdicarbonat und Wasser auf 130° oder durch blosses 
Kochen gewonnen werden (Ber. 18, 3202; 19, 2318): 

C;H,(OH), + CO2 = Gelal DH CO. 

5) Eine ähnliche Reaction besteht in der Einwirkung von 
Natrium und Chlorkohlensäureestern auf Phenole und bromirte 
Kohlenwasserstofe — Würtz: 

CHBr + C1CO..C5H; + 2Na = C;H;.C0,.C;H; + Nas(BrCl) 

-0H 
C;H;.0K + C1C0..C5H; = Del 0.8, + KOL 
6) Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf die Benzole bei 


Gegenwart von AlCl; (vgl. S. 552); es entstehen hierbei zunächst 


Säurechloride, welche weiter in Benzoketone übergehen: 
Ces + COCL, = (5H,.C0C1 + HCI. 
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In gleicher Weise wirken Chlorkohlenoxyd und Chloroxalsäure- 
ester schon direct auf Dimethylanilin ein (vgl. S. 588). 

In ähnlicher Weise wie Chlorkohlenoxyd wirken auf Benzole bei 
Gegenwart von All, unter Bildung von Derivaten von aromatischen 
Säuren, auch Aethylharnstoffchlorid (S. 367) (Ber. 20, 120): 

C,H, + C1.CO.NH.C;H; = (;H;.00.NH.C;H, + HCI 
Aethylbenzamid 
und sog. Harnstoffchlorid C1.CO.NH; (s. S. 366): 
Ges + C1.CO.NH, = (;H;.C0.NH, + HCl; 
Benzamid 
ferner das sog. Diphenylharnstoffchlorid (Gelz COOL (s. S. 597) (Ber. 
20,2118) und das Phenylisocyanat (Carbanil. S. 599) (Ber. 18, 873, 2338): 
Ges + CO.N.C;H; = (5H,.C0.NH.C;H;. 

7) Schmelzen der Salze von Sulfosäuren der Kohlenwasser- 

stoffe oder der aromatischen Säuren mit Natriumformiat: 
GC + CHO,Na = oe + BOS, 

8) Erhitzen von Halogennitroderivaten der Kohlenwasser- 
stoffe mit CNK und Alkohol auf 200—230° in zugeschmolzenen 
Röhren: 

GC, + ONK = OHKBE + NOK. 

Das Nitril geht zugleich in die Säure über. Bei dieser Reaction 
verdrängt die Cyangruppe die Nitrogruppe, nimmt aber nicht dieselbe 
Stellung im Benzolkern ein (Ber. 8, 1418). 

In analoger Weise wird durch Einwirkung von alkoh. Cyankalium 
im m- und p-Dinitrobenzol eine Nitrogruppe durch CN ersetzt, indem 
gleichzeitig noch eine Oxyalkyl-gruppe eintritt (s. S. 573). 

9) Einwirkung von Benzylehlorid auf Natriumacetessigester 
und Zersetzen der zunächst gebildeten Ketonsäureester mit Al- 
kalien (vgl. S. 196). In ähnlicher Weise entsteht aus Natrium- 
malonsäureester Benzylmalonsäure C,H;.CH,.CH(CO;5H),, welche 
durch Abspaltung von CO, Benzylpropionsäure (;H;.CH,.CHz. 
COH bildet (vgl. S. 196). 

10) Einwirkung von Natrium auf die Benzylester der Fettsäuren, 
wobei, ähnlich wie bei den Alkylestern der Essigsäure (vgl. S. 256) 
zunächst Ester entstehen: 

CH; CH, CH Gel: 

9 = a el d 
"boaep, ep — 60.0.0, Fettes + E, 
Essigsäurebenzylester Phenylpropionsäurebenzylester 
welche weiter gesättigte und ungesättigte Säuren bilden (Ann. 193, 
321 u. 204, 200): 

Ge, cH; u CH; 

6H,.CH,.00,.C-H- H».CH3.C0sH ` CH:CH.CO5H 


Phenylpropionsäureester Phenylpropionsäure Phenplacrylsäure, 


giebt k 
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Aehnlich entstehen aus Propionsäurebenzylester Phenylbuttersäure und 
Phenylerotonsäure. 


11) Die direeten Synthesen von aromatischen Säuren aus Fett- 
körpern sind S. 549 u. 550 angeführt worden. 

Ueber die speciellen Methoden zur Syntbese von Oxy- 
säuren und Ketonsäuren, wie auch von ungesättigten Säuren 
siehe bei diesen. 

Natürlich gebildet finden sich aromatische Säuren, theils 
in freiem Zustande, theils in Form von Verbindungen, in vielen 
Harzen und Balsamen, und im Thierorganismus (Hippursäure, 
Tyrosin). Sie entstehen auch durch Fäulniss von Eiweisskörpern 
(Ber. 16, 2313). 


Die aromatischen Säuren sind feste krystallinische Körper, 
die meist unzersetzt sublimiren. Sie sind in Wasser meist schwer 
löslich und werden daher aus den Lösungen ihrer Salze durch 
Mineralsäuren gefällt. Durch Einwirkung von Natriumamalgam 
oder Zinkstaub können einige zu Aldehyden, durch Erhitzen mit 
conc. HJ-Säure oder mit Jodphosphonium zu Kohlenwasserstoffen 
reducirt werden. Beim Erhitzen mit Kalk oder besser Natron- 
kalk werden sie unter Abspaltung der Carboxylgruppen in 
Kohlenwasserstoffe verwandelt: 

Én = Dél + CO, 
C;(C05H); = CH; $ GCO. 

Aus den Polycarbonsäuren entstehen hierbei zunächst als 
Zwischenproducte Säuren mit weniger Carboxylgruppen; so ent- 
steht aus Phtalsäure zuerst Benzoësäure und dann Benzol: 

C;H,(C05H)a giebt C;H;.C0;H und Ce, 

Der Wasserstoff des Benzolkerns kann in den arom. Säuren, 
ganz in derselben Weise wie in den Kohlenwasserstoffen oder 
Phenolen, durch Halogene und die Gruppen NOs, SO;H, NHo, 
OH etc. ersetzt werden. Im Uebrigen sind sie den Fettsäuren ganz 
ähnlich und bilden ganz entsprechende Derivate. 
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Benzo&säure CHO = CH COH findet sich in freiem 
Zustande in einigen Harzen, namentlich im Benzo@harz (von 
Styrax benzoin) und im Steinkohlentheer (B. B. 18, 615); als Hip- 
pursäure findet sie sich im Harn der Herbivoren. Ausser nach 
den allgemeinen synthetischen Methoden entsteht sie auch aus Benzo- 
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trichlorid GH: OC: beim Erhitzen mit Wasser auf 150° oder beim 
Mengen mit Schwefelsäure; ferner durch Kochen von Benzylehlorid 
C,H;.CHsCl mit etwas verdünnter Salpetersäure und durch Einwir- 
kung von (CO, anf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. 

Gewinnung. Benzoöharz wird aus einem eisernen Kessel sublimirt, 
der mit einem Papierconus bedeckt ist. Oder man kocht das zerstossene 
Harz mit Kalkmilch, fügt zu der filtrirten Lösung des Kalksalzes etwas 
Chlorkalk (zur Entfärbung der Farbstoffe) und fällt die Benzo&säure 
mit Salzsäure. Vortheilhafter gewinnt man die Benzo@säure aus der 
Hippursäure (Benzoylglycocoll, S. 732). Man kocht letztere mit 4 Th. 
conc. Salzsäure, etwa eine Stunde lang, und filtrirt die ausgeschiedene 
Benzo&säure ab. Aus der Phtalsäure gewinnt man die Benzoösäure, 
durch Erhitzen des Kalksalzes mit 1 Mol. Caleiumhydrat auf 300—3500 
(siehe oben). 

Die Benzoösäure krystallisirt in weissen glänzenden Blätt- 
chen oder Nadeln, schmilzt bei 120° und destillirt bei 250°. 
Sie ist leicht flüchtig und geht mit Wasserdämpfen leicht über. 
In kaltem Wasser schwer löslich (1 Th. in 600 Th.), löst sie 
sich leicht in heissem Wasser. Die Dämpfe besitzen einen eigen- 
thümlichen, zu Husten reizenden Geruch. i 

Beim Erhitzen mit Kalk zerfällt die Benzoësäure in Benzol 
und COz; bei überschüssigem Kalk entsteht zugleich etwas Ben- 
zophenon. Durch Einwirkung von Natriumamalgam entstehen 
Benzaldehyd, Hydrobenzoin und Hydrobenzo&säure C,H;003- 

Die Salze der Benzo@säure sind meist in Wasser leicht löslich. 
Eisenchlorid fällt aus den neutralen Lösungen einen röthlichen Nieder- 
schlag von benzo@saurem Eisenoxyd. 

Das Kaliumsalz 2C-B,KO;, + B20 krystallisirt in concentrisch 
gruppirten Nadeln. Das Calciumsalz (C-H,0s)Ca + 3H,0 bildet 
glänzende Prismen oder Nadeln. Das Silbersalz C-H;AgOs krystal- 
lisirt aus heissem Wasser in glänzenden Blättchen. 

Die Ester der Benzo&säure werden, wie die aller anderen aroma- 
tischen Säuren, durch Einleiten von HCl in die alkoholische Lösung 
der Säure erhalten und bilden aromatisch riechende Flüssigkeiten. Man 
gewinnt sie auch aus Benzoylchlorid durch Schütteln mit Alkoholen 
und Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaction (Ber. 19, 3218). 
Der Methylester C,H;0..CHz siedet bei 1990, der Aethylester bei 
2130, der lsoamylester bei 261°. Der Isopropylester siedet gegen 
2180 und zerfällt in Benzoösäure und Propylen. 

Der Benzylester (gH;.C0.0.C,H, findet sich im Peru- und 
Tolubalsam*) und wird durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Benz- 
alkohol erhalten. Er entsteht auch durch Einwirkung von Natrium- 


*) Der Peru- und Tolubalsam sind dicke gelbbraune Flüssig- 
keiten, die aus der Rinde von Myroxylonarten gewonnen werden. Ausser 
Harzen und etwas freier Benzoösäure und Zimmtsäure, enthalten sie 
noch Benzoäsäure und Zimmtsäure-benzylester (Cinnamein). 
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oder Kaliumaethylat und Eisessig auf Benzaldehyd (neben Benzylalkohol 
und Benzoësäuremethylester) (Ber. 20, 647). Er krystallisirt in Nadeln, 
schmilzt bei 210 und siedet bei 324%. Der Phenylester C;83.C0.0. 
C,H; entsteht aus Benzoylchlorid und Phenol oder durch Schmelzen 
von Benzoösäure mit Phenol und POCI; (s. S. 654); er schmilzt bei 66°, 


Benzoylchlorid Cell, CO) ensteht durch Destillation von Benzoë- 
säure mit PCl, und durch Einwirkung von Chlor auf Benzaldehyd. 
Ein stechend riechendes Oel, das bei 1990 siedet und sich mit Wasser 
langsam zu Benzo&säure umsetzt. Mit überschüssigem PC], bildet es 
Benzotrichlorid Col. CO: Benzoylbromid, aus Benzoösäure mit PBr;, 
siedet bei 217—220°. 

Durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzoylchlorid und 
andere Säurechloride entstehen diesog. Hydroxamsäuren von Lossen, 
deren Constitution noch nicht ganz aufgeklärt ist (Ber. 17, 1587 u. 18, 
1189). Benzhydroxamsäure (,H;.C(N.OH).OH oder (,H;.C0.NH.OH entsteht 
auch aus Benzoyleyanid oder Benzo&säureaethylester mit Hydroxylamin, 
ist in heissem Wasser leicht löslich, krystallisirt in Blättchen oder 
Tafeln und schmilzt bei 1250. Ihr Aethylester (,H,.C(N.OH).0.C3H; (?), * 
Aethylbenzhydroxamsäure, aus Benzoylchlorid mit Aethylhydroxylamin und 
durch Einwirkung von Aethyljodid und Aetzkali auf Benzhydroxam- 
säure entstehend, ist identisch mit dem Benzoximidoaether (s. S. 724). 

Benzoyleyanid Cal, COON entsteht durch Destillation von Benzoyl- 
chlorid mit Cyankalium oder Cyanquecksilber, krystallisirt in grossen 
Tafeln, die bei 340 schmelzen und bei 2080 sieden. Beim Kochen mit 
Alkalien wird es in Benzoösäure und CNK zerlegt; mit cone. Salzsäure 
entsteht Benzoylameisensäure. 

Benzoäsäureanhydrid (C;H;0)O wird durch Erhitzen auf 130° von 
trockenem benzo&saurem Natrium (6 Th.) mit PO (1 Th.) gewonnen, 
oder durch Erwärmen von Benzoylchlorid mit Bleinitrat (Ber. 17, 1282). 
Es bildet in Wasser unlösliche Prismen, schmilzt bei 420 und siedet 
bei 360° (i. D). Beim Kochen mit Wasser bildet es Benzoösäure. 
Benzoylhyperoxyd (C,H;0)0, bildet grosse Krystalle, schmilzt bei 
100° und verpufft. 

Thiobenzoäsäure (5H;.C0.SH entsteht durch Einwirkung von Benzo- 
ylchlorid auf alkoholisches Schwefelkalium. Sie ist krystallinisch, 
schmilzt bei 240 und destillirt mit Wasserdämpfen über. Der Aethyl- 
ester siedet bei 243%. An der Luft geht sie in aetherischer Lösung 
leicht in Benzoyldisulfid (C;H;0)S, über; glänzende Krystalle, die 
bei 1280 schmelzen. Benzoylsulfid (C-H;0)S entsteht durch Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf Thiobenzo&säure. Krystallisirt aus 
Aether in grossen Prismen, schmilzt bei 480 und zersetzt sich beim 
Destilliren. 

Dithiobenzoäsäure C5H5.CS.SH entsteht beim Kochen von Cl, CO 
mit alkoholischem Schwefelkalium: CH;.CCl} + 2K35 = Del, Cäab + 
3KCl. Die freie Säure its sehr unbeständig. Das Bleisalz krystallisirt 
aus Schwefelkohlenstoff in rothen Nadeln. 

Benzamid C;H;.CO.NH, entsteht durch Einwirkung von Benzoyl- 
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chlorid oder Benzoösäureester auf wässeriges Ammoniak und wird am 
besten durch Erhitzen von Benzoösäure mit Rhodanammonium auf 
170% gewonnen. Krystallisirt in glänzenden Blättchen, schmilzt bei 
130° und siedet gegen 2880, In heissem Wasser, Alkohol und Aether 
leicht löslich. Verbindet sich mit HCl zu C-H,ON.HCl. Beim Kochen 
mit Quecksilberoxyd entsteht die krystallinische Verbindung CH5. 
CO.NHg. 

Methylendibenzamid CH,(NH.CO.C,H;),, identisch mit dem durch 
Oxydation von Hippursäure mit PbO, und Salpetersäure erhaltenen 
sog. Hipparaffin, entsteht aus Benzonitril mit Methylal. Es schmilzt 
bei 2230 und wird durch Erhitzen mit Wasser in Benzamid und Form- 
aldehyd zerlegt. 

Dibenzamid (C-H;0) NH entsteht auch durch Einwirkung von 
Schwefelsäure auf Beuzonitril. Schmilzt bei 1480 und löst sich in 
Natronlauge zu dem Salze (C-H;0)N.Na. 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Anilin entsteht 

Benzanilid C;H;.CO.NH.C,H;, Phenylbenzamid, das auch aus Benzol 
und Carbanil durch AlCl (s. 5. 599) und beim Erwärmen von Diphenyl- 
ketoxim (C,H,)sC:N.OH durch moleculare Umlagerung (s. S. T16) ge- 
bildet wird. Es krystallisirtt aus Alkohol in Blättchen, schmilzt bei 
155—1600 und destillirt unzersetzt. Durch PCI, entsteht aus ihm 
Benzanilid-imidchlorid CgH;.CCH:N.C;H, (v. S. 246), das auch aus Diphenyl- 
ketoxim (Ce ale" N DÉI durch moleculare Umlagerung des Chlorides 
gebildet wird (Ber. 19, 992; 20, 504): 

(C;Hz)5C:NCl bildet ` Ges COIN Gel: 
Das Imidchlorid krystallisirt aus Benzin in grossen Blättern, schmilzt 
bei 400 und siedet bei 310%. Durch Wasser oder Alkohol wird es in 
HCI und Benzanilid zerlegt. 

Durch Einwirkung von Benzanilid-imidchlorid auf Acetessig- 
säureester oder Malonsäureester entstehen Verbindungen, wie C,H;.N: 
C(C;H;). CH“, Anilbenzenylmalonsäureester, aus welchen beim Er- 
hitzen durch Abspaltung von Alkohol und Ringschliessung Chinolin- 
derivate gebildet werden (Ber. 18, 2632). 

Benzoyltoluidine (5H;.CO.NH.C;H,.CH, entstehen in analoger Weise 
aus den 3 Toluidinen mit Benzoylchlorid und geben mit PC], die ent- 
sprechenden Imidchloride C;H;.COI:N.C-H,, aus denen weiter durch 
Condensation mit Malonsäureester Chinolinderivate gebildet werden 
(Just. Ber. 19, 979 u. 1541). 

/NH.C,H50 


Hippursänre, Benzoylglycocoll C,H,NO,; = CH: con 
2 


findet sich in beträchtlicher Menge im Harn der Pflanzenfresser, 
zuweilen auch im Menschenharn; Benzoësäure, Zimmtsäure, Toluol 
und andere aromatische Substanzen scheiden sich, innerlich ein- 
genommen, als Hippursäure aus. Künstlich entsteht die Hippur- 
säure: durch Erhitzen von Benzamid mit Monochloressigsäure: 
C;H;.CO.NH, + CH3C1.CO;H = (5H,.00.NH.CH5.CO5H + HCI; 
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durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Glycocollsilber (v. Ber. 
15, 2741), oder Versetzen von Glycocoll mit Natronlauge und 
Schütteln mit Benzoylchlorid (Ber. 19, Ref. 307); durch Erhitzen 
von Benzo&säure-anhydrid mit Glyeocoll (Ber. 17, 1662). 

Zur Gewinnung kocht man Pferdeharn mit Kalkmilch, filtrirt, 
concentrirt die Lösung und fällt mit Salzsäure. Zur Reinigung er- 
wärmt man die rohe Säure mit Chlorwasser; oder man löst sie in ver- 
dünnter Natronlauge, fügt unterchlorigsaures Natron hinzu, kocht bis 
zur Entfärbung, und fällt dann die erkaltete Lösung mit Salzsäure. 

Die Hippursäure krystallisirt in rhombischen Säulen, löst 
sich in 600 Th. kalten Wassers, leicht in heissem Wasser und 
Alkohol. Sie schmilzt bei 187° und zersetzt sich gegen 240° 
in Benzoösäure, Benzonitril und Blausäure. Durch Einwirkung 
von PC], etc. entsteht aus ihr Isochinolin. 

Ihr Silbersalz CyHzägNO, krystallisirt aus Wasser in seide- 
glänzenden Nadeln. Der Aethylester wird am besten durch Er- 
wärmen von Glycocollester mit Benzoösäureanhydrid erhalten; er ist 
krystallinisch, schmilzt bei 600° und zersetzt sich beim Destilliren. 

Mit Säuren oder Alkalien gekocht, zerfällt die Hippursäure in 
Benzo&säure und Glycocoll. Durch salpetrige Säure wird sie in Benzoyl- 


glyeolsäure Ca HEEM? verwandelt, welche in feinen Prismen krystal- 


lisirt. Sie ist in heissem Wasser leicht löslich, ist einbasisch und bildet 
leicht lösliche Salze. 

Durch Einwirkung von Kaliumchlorat und Salzsäure entstehen 
chlorirte Hippursäuren. m-Nitrohippursäure (yH;(NO,)NO, entsteht 
beim Eintragen von Hippursäure in ein Gemenge von Salpetersäure 
und Schwefelsäure. Krystallisirt in glänzenden Prismen, die in Wasser 
schwer löslich sind und schmilzt gegen 1500. Beim Kochen mit Säuren 
zerfällt sie in Glycocoll und Metanitrobenzo&säure (vgl. S. 735). 


Substituirte Benzoäsäuren. 

Substituirte Benzo@säuren entstehen durch directe Substi- 
tution von Benzo&säure oder durch Oxydation von substituirten 
Toluolen. Die Einwirkung der Halogene (oder von Salzsäure und 
chlorsaurem Kalium, von Chlorkalklösung und von Antimonchlorid) 
auf Benzoösäure (und andere aromatische Säuren) findet schwieriger 
statt als auf die Kohlenwasserstoffe, und entstehen hierbei fast 
ausschliesslich Monosubstitutionsprodukte der Meiareihe (v. S. 575). 
Bei der Einwirkung von Salpetersäure entsteht zugleich in ge- 
ringerer Menge das Ortho- und Paraderivat. Die monosubstituirten 
Toluole der Meta- und Parareihe werden durch Chromsäure- 
mischung leicht zu den entsprechenden substituirten Benzo&säuren 
oxydirt, während die Orthoderivate nur schwierig angegriffen und 
dann völlig zerstört werden (v. S. 726). Dagegen können durch 
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verdünnte Salpetersäure oder übermangansaures Kali auch die 
Orthoderivate zu den entsprechenden Benzoäsäuren oxydirt werden. 
So sind aus (1, 2)-Brom-, Jod- und Nitrotoluol (1, 2)-Brom-, Jod- 
und Nitrobenzoösäure erhalten worden. Ferner können substituirte 
Benzoösäuren aus den Oxysäuren mittelst PC]; und aus den Amido- 
benzo@säuren durch Kochen der Diazoamidosäuren oder der schwefel- 
sauren Diazosalze mit den Halogenwasserstoffsäuren (S. 739) er- 
halten werden. Auch durch Erhitzen von Halogennitrobenzolen 
mit Cyankalium (v. S. 728) entstehen substituirte Benzo&säuren. 
Die Orthoderivate schmelzen am niedrigsten, sind in Wasser 
ziemlich leicht löslich und bilden leicht lösliche Baryumsalze, 
wodurch sie von den Meta- und Paraderivaten meist leicht zu 
trennen sind. Beim Schmelzen mit KOH bilden sie die entspre- 
chenden Oxysäuren. 

Monochlorbenzoäsänre (,H,C1.C0O,5H. Die Orthoverbindung (1, 2), 
früher Chlorsalylsäure genannt, entsteht aus Salicylsäure Gel ZO) 
COH durch Einwirkung von DCL: das zunächst gebildete Chlorid 
C;H,C1.COCI (bei 240% siedend) wird durch kochendes Wasser zerlegt. 
Sublimirt in Nadeln, die bei 1370 schmelzen (unter Wasser schmelzen 
sie schon unter 100%. Sie entsteht auch aus (1, 3)-Chlornitrobenzol 
durch Einwirkung von Cyankalium. Metachlorbenzoesäure (1, 3) entsteht 
durch Oxydation von (1,3)-Chlortoluol, und aus Benzoäsäure beim 
Kochen mit Salzsäure und Cl0¿K, mit HCl und Mats, mit Chlorkalk- 
lösung oder mit SbCl,; ferner aus Chlorhippursäure, und aus (1, 4)- 
Chlornitrobenzol mittelst Cyankalium. Sie sublimirt in fachen Nadeln 
und schmilzt bei 1530. Parachlorbenzoösäure (1,4), auch Chlordra- 
cylsäure genannt, aus (1, 4)-Chlortoluol, sublimirt in Schuppen und 
schmilzt bei 2400. 


Monobrombenzoösäuren Ce, Dr. CO-H. Die Orthosäure, aus Ortho- 
bromtoluol (mittelst Salpetersäure) und aus Orthoamidobenzoäsäure 
(durch Erhitzen des Perbromides der Diazoverbindung mit Alkohol), 
sublimirt in Nadeln und schmilzt bei 147—1480; ihr Baryumsalz ist in 
Wasser sehr leicht löslich. Die gew. Metabrombenzoösäure, aus (1, 3)- 
Bromtoluol und durch Erhitzen von Benzo&säure mit Brom und Wasser 
auf 120—1300 (neben etwas 1, 2-Brombenzo&säure) entstehend, sublimirt 
in Nadeln und schmilzt bei 1550. (1,4)-Brombenzoösäure aus Para- 
bromtoluol ist in Wasser fast unlöslich, krystallisirt in Nadeln und 
schmilzt bei 251°. 

Monojodbenzosäuren C;H,J.CO,zH. Die Orthosäure, aus Orthojodto- 
luol (mittelst Salpetersäure), aus Orthoamidobenzoösäure (durch Zer- 
setzen der Diazoverbindung mit HJ-Säure), bildet Nadeln und schmilzt 
bei 159%. Giebt mit Kali geschmolzen Salicylsäure. Metajodbenzoe- 
säure (1, 3), aus Metajodtoluol und aus Metaamidobenzoösäure, sublimirt 
in Nadeln und schmilzt bei 1870; mit Kali geschmolzen bildet sie (1, 3)- 
Oxybenzoösäure. Parajodbenzoesäure (1, 4), aus Parajodtoluol u. Parajod- 
propylbenzol, aus Paraamidobenzoösäure und aus p-Amidoacetophenon, 


Nitrobenzo&säuren. 735 


krystallisirt aus Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen, sublimirt 
in Schuppen und schmilzt bei 2650; giebt mit Kali geschmolzen Para- 
oxybenzo&säure. ` 

Finorbenzoäsäuren C,H,F1.CO,H. Dieselben entstehen durch Kochen 
der 3 Diazoamidobenzo&säuren mit Flusssäure. Die Orthosäure 
schmilzt bei 118°, die Metasäure bei 124°, die Parasäure bei 1810 
(Ber. 15, 1197). Im Harn werden sie als Fluorhippursäuren ausge- 
schieden. Difluorbenzozsäure C;HzF],.CO>H, aus Benzoösäure mit Chrom- 
fluorid CraF], entstehend, ist äusserlich der Benzo&säure sehr ähnlich; 
schmilzt bei 2320, 


Nitrobenzoösäuren (,H,(N05).CO>H. 

Beim Nitriren der Benzoösäure entsteht hauptsächlich Meta- 
nitrobenzoösäure, daneben in geringerer Menge auch die Ortho- 
(20°%/,) und Parasäure (1,8%/,). 

Zur Darstellung fügt man zu einem Gemenge von geschmolzener 
und gepulverter Benzo&säure (1 Th.) mit Salpeter (2 Th.) allmählich 
Schwefelsäure (4 Th.), erwärmt die Masse bis zum Schmelzen und giesst 
die geschmolzenen Säuren vom Kaliumsulfat ab. Zur Trennung führt 
man die Säuren in die Baryumsalze über und krystallisirt; das Baryum- 
salz der Metasäure ist sehr schwer löslich (Ann. 193,202). Beim Ni- 
triren von Zimmtsäure entstehen Para- und Orthonitrozimmtsäure, aus 
welchen durch Oxydation die entsprechenden Nitrobenzoösäuren erhalten 
werden können; beim Nitriren von Hippursäure entsteht eine Nitro- 
hippursäure, welche Metanitrobenzodsäure giebt. Ferner erhält man 
die Nitrobenzoösäuren durch Oxydation der 3 Nitrotoluole (s. S. 735) 
und von o- und p-Nitrobenzylchlorid (S. 569) mit KMnO,; aus den 3 
Nitroanilinen durch Ueberführen in die 3 Nitrobenzonitrile und Ver- 
seifen mit Alkalien (s. S. 722) (Ber. 18, 1492). Man gewinnt am leich- 
testen die Orthosäure aus o-Nitrotoluol durch Oxydation mit Chamäleon 
(s. Ber. 12, 443), die Parasäure aus p-Nitrotoluol durch Oxydation mit 
Chromsäuremischung. 

o-Nitrobenzoösäure krystallisirt in Nadeln oder Prismen, schmilzt 
bei 1470, schmeckt süss und löst sich in 164 Th. Wasser von 16°. 
Durch Einwirkung von PC], entsteht, neben o-Nitrobenzoylchlorid, das 
Anhydrid der o-Nitrobenzodsäure (C;H,(N05).CO),0, das bei 1350 
schmilzt (Ber. 17, 2789). Die gew. m-Nirobenzoösäure krystallisirt in 
Nadeln oder Blättchen, sublimirt in weissen Nadeln, schmilzt bei 1420 
(nach langsamem Erkalten schmilzt sie bei 135—136°) und löst sich in 
425 Th. Wasser von 16,5%. p-Nitrobenzoösäure, auch durch Oxydation 
von Paranitrotoluol erhalten, bildet gelbliche Blättchen, schmilzt bei 
240° und ist in Wasser sehr schwer löslich. 

Beim Nitriren von m-Brombenzoösäure entstehen zwei Nitrobrom- 
benzoösäuren, eine bei 251°, die andere in Wasser leichter lösliche bei 
1410 schmelzend. In beiden ist die Nitrogruppe in der Orthostellung 
enthalten und geben daher beide durch Reduction (1, 2) = (1, 6)-Amido- 
benzoösäure (vgl. S. 736). 


Dinitrobenzoösäuren C;Hz(NO5)5.CO5H. (1,2, 4—CO5H iu 1) entsteht 
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durch Oxydation von «-Dinitrotoluol mit rauchender Salpetersäure und 
bildet lange Prismen, die bei 1690 schmelzen. Giebt bei der Reduction 
mit Zinn und Salzsäure durch Abspaltung der Carboxyigruppe direct 
(1,3)-Diamidobenzol. i . 

Durch Nitriren von (1, 3)-Nitrobenzo&säure mit Salpetersäure 
und Schwefelsäure entsteht die symm. Dinitrobenzoesäure (1, 3, 5), welche 
auch durch Oxydation von symm. Dinitrotoluol erhalten wird. Sie 
krystallisirt aus Wasser in grossen quadratischen Tafeln und schmilzt 
bei 2050. Durch Reduction bildet sie eine Diamiäobenzo&säure, welche 
beim Destilliren mit Baryt (1, 3)-Diamidobenzol giebt. 

Durch Nitriren von (1, 2)-Nitrobenzoösäure entstehen 3 Dinitro- 
benzoösäuren: (1,2, 6), (1, 2, 5) und (1,2,4) — letztere ist identisch 
mit der aus «-Dinitrotoluol entstehenden. Erstere schmilzt bei 202° 
und zerfällt beim Erhitzen in CO, und (1,3)-Dinitrobenzol. Die zweite 
schmilzt bei 1770 und giebt durch Reduction eine Diamidobenzoäsäure, 
welche mit Baryt destillirt (1, 3)-Diamidobenzol bildet (vgl. die Dia- 
midobenzo&säuren). 


Amidobenzoösäuren (;H,(NH5).COsH. 

Dieselben entstehen durch Reduction der entsprechenden 
Nitrobenzo@säuren mit Zinn und Salzsäure oder mit Schwefel- 
wasserstof in ammoniakalischer Lösung; in letzterem Falle fällt 
man aus der filtrirten Lösung die Amidosäure durch Essigsäure. 
Ferner können sie auch aus den Acetyltoluidinen durch Oxy- 
dation erhalten werden (v. 8 610). Dimethylirte Amidosäuren 
werden durch Einwirkung von COCl, auf Dimethylaniline er- 
halten (S. 728); ferner durch Methylirung der Säuren beim Er- 
hitzen mit Alkyljodiden, Alkohol und Aetzkali. Aehnlich dem 
Glyeocoll bilden die Amidobenzoösäuren mit Säuren und Basen 
krystallinische Salze. 

Ortho-amidobenzo&säure (1,2) entsteht auch aus den 2 Nitro- 
metabrombenzo&@säuren (S. 693) durch Reduction und Einwirkung 
von Natriumamalgam und ist zuerst aus dem Indigo erhalten 
worden, daher Anthranilsäure genannt. 

Man gewinnt sie durch Oxydation von Indigo beim Kochen mit 
MnO, und Natronlauge (Ann. 234,146) oder durch Reduction von Ortho- 
nitrobenzo&säure mit Zinn und Salzsäure. Ferner durch Oxydation von 
Acetylorthotoluidin mit Chamäleon und Kochen mit Salzsäure. 

Bemerkenswerth ist die Bildung von Dibromanthranilsäure beim 
Bromiren von siedendem Örthonitrotoluol (S. 576). 

Die Anthranilsäure sublimirt in langen Nadeln, ist in 
heissem Wasser und Alkohol leicht löslich, schmilzt bei 144° 
und zersetzt sich bei raschem Erhitzen in GO, und Anilin. Durch 
salpetrige Säure wird sie in wässeriger Lösung in Salicylsäure 
verwandelt. 
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Das innere Anhydrid (Lactam) der o-Amidobenzoösäure ist das 
sog. Anthranil u (v. Ber. 20,1537), das durch Reduction von 


o-Nitrobenzaldehyd mit Eisenvitriol (in theoretischer Menge) und Am- 
moniak (Ber. 15, 2572), oder mit Zinn und Eisessig erhalten wird iBer. 
15, 2105, 16,2227); es entsteht ferner aus der o-Nitrophenyloxyaeryl- 
säure durch Kochen mit Wasser (neben Anthroxanaldehyrd (Ber. 16, 
2222). Es bildet ein mit Wasserdampf leicht flüchtiges Oel, von eigen- 
tbümlichem Geruch, das gegen 210° unter Zersetzung siedet. In Al- 
kalien löst es sich zu Salzen der Anthranilsäure; durch Reduction 
entstehen o-Amido-benzaldehyd und -benzalkohol. 

Durch Erhitzen von Anthranil mit Chlorkohlensäureester auf 


1300 entsteht Anthranilearbonsänre “rn ‚ welche auch aus Isatin 
\N.COsH 

und Indigo durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung gebildet 
wird (daher Isatosäure genannt, Ber. 17, Ref. 488). Sie krystallisirt 
aus heissem Wasser oder Aikohol in farblosen Nadeln oder Tafeln, ist 
in den meisten Lösungsmitteln sehr schwer löslich und schmilzt bei 
2300 unter Zersetzung in CO, und Anthranil. Beim Erwärmen mit 
Alkalien oder Kochen mit conc. Salzsäure wird sie in CO, und Anthra- 
nilsäure gespalten. Ueber p-Methylisatosäure OR E? 
\N.COsH 
s. Ber. 19, Ref. 66. a 


Acetyl-anthıranilsäure GC nen, entsteht durch Oxydation von 


Acetyl-o-Toluidin, durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf o- 
Amidobenzo@säure und Anthranil (s. oben); ferner durch Oxydation 
von Methylketol und Chinaldin (s. diese). Sie krystallisirt in fachen 
Nadeln, schmilzt bei 1500 und wird leicht in Essigsäure und Anthra- 
nilsäure gespalten. Benzoyl-anthranilsäure schmilzt bei 182°, 


o-Benzamoxalsäure ee EE Oxalyl - amidobenzoësäure, 
Carbostyrilsäure, Kynursäure, entsteht synthetisch durch Erhitzen von 
Anthranilsäure mit Oxalsäure auf 1300 {v. Ber. 17,401 u. Ref. 110); 
sie ist ferner aus Indoxylsäure, aus Carbostyril, Acetyltetrahydrochinolin, 
Kynuren und Kynurensäure und aus «-Phenylebinolin (s. diese) erhalten 
worden. Sie krystallisirt aus heissem Wasser mit 1 Mol. H,01C9H7NO;. 
H0) in feinen weissen Nadeln und schmilzt unter Zersetzung bei 200°. 
Im Exsiccator, schneller bei T0—80° verliert sie das Wasser und ent- 
wickelt bei 100° CO,. Durch Erwärmen mit Alkalien wird sie in An- 
thranilsäure und Oxalsäure gespalten. Ihr Aethylester, aus Indoxan- 
thinsäureester (Ber. 15, 778), schmilzt bei 180°, 

Aehnliche Verbindungen, wie die Benzamoxalsäure, sind auch 
aus m-Amidobenzosäure mit Oxalsäure und Malonsäure erhalten worden 
(Ber. 18,214); s. ferner Ber. 19, Ref. 252. 

Meta-amidobenzo@siure (1, 3), aus Meta-nitrobenzo&säure, bildet feine, 
zu Warzen gruppirte Nadeln, löst sich leicht in heissem Wasser und 
schmilzt bei 173—1740. Sie reagirt sauer und bildet Salze mit Säuren 
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und Basen. Der Aethylester, durch Reduction von m-Nitrobenzoësäure- 
ester erhalten, bildet ein dickes Oel. Darch salpetrige Säure wird sie 
in wässeriger Lösung in gew. Oxybenzoësäure übergeführt. Durch 
Einwirkung von raia Ra d entsteht die m-Cyanamidobenzoësäure 


wey welche mit Salzsäure die Uramidobenzoësäure 


u nr fvgl. S. 383) bildet. Letztere entsteht auch aus m- 


Amidobenzoösäure durch Schmelzen mit Harnstoff, oder beim Mengen 
des HCI-Salzes mit Kaliumeyanat. Sie krystallisirtt mit 1 Mol. H,O in 
kleinen Nadeln und billet beim Erhitzen Harnstoff-dibenzoösäure CÔNE. 
C,H,.-C03H)s (s. Der. 15, 2122). 

Para-amidobenzoösäure, aus Paranitrobenzoösäure und aus Parato- 
luidin, krystallisirt in feinen Nadeln, ist in Wasser ziemlich leicht 
löslich und schmilzt bei 186—1870. Durch salpetrige Säure wird sie 
in Para-oxybenzoösäure verwandelt. 


Die Amidobenzoösäuren geben, ganz ähnlich wie die Aniline (v. S. 
639), mittelst der Diazoverbindungen Hyarazinbenzo&säuren TEN; 
von denen die Orthoverbindung (aus Anthranilsäure) beim Erhitzen auf 


2300 das innere Anhydrid CHyCoym> bildet (v. Ber. 14, 478). 


Dinitro-paraamidobenzoäsäure CgHo(N On, 7 Chrysanissäure, entsteht 
Gi 


aus Dinitroanissäure und Dinitro-aethylparaoxybenzoösäure beim Er- 
wärmen mit wässerigem Ammoniak, wobei die Gruppe OCH, oder 
0.C5H; durch NH» ersetzt wird (v. S. 579): 


e CH e o N 
GV 03x00, Hs + NH, DES ren + CH,.OH. 
Di itroanissäure Chrysauissäure. 

Die Chrysanissäure krystallisirt in glänzenden goldgelben Blätt- 
chen oder Nadeln, schmilzt bei 2590 und sublimirt. 

Diamidobenzoösäuren CHA DHA CO. Von den 6 möglichen Iso- 
meren sind 4 bekannt. Durch Abspaltung von CO, giebt eine der- 
selben Paraphenylendiamin, zwei andere geben Ortho- und die vierte 
Metaphenylendiamin. Gegen Diazobenzolsulfosäure verhalten sich diese 
mn ganz analog den entsprechenden Phenylendiaminen (v. Ber. 15, 
2197). 

Die Triamidobenzoösäure C;H5(NH5)5.COsH (1, 3, 4, 5—00 in 1) ist 
aus Dinitro-p-amidobenzo&säure erhalten worden und zerfällt beim De- 
stilliren in (1, 2, 3)-Triamidobenzol (S. 612). Ueber die isomere Säure 
(1,3,5,6) s. Ber. 15, 2200. 


Azobenzo&säuren. 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die Mononitrobenzo&- 
säuren entstehen (ganz ähnlich wie aus den Nitrobenzolen) Azoxy-, Azo- 
und Hydrazo-benzo&säuren (v. S. 626): 
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COH COH COH 
Gë: "ls 2 OARA 
l 
N7 N NH 
CHj CO,H Ginn CH4} COE 
Azoxybenzo@säuren Azobenzo&säuren Hyärazobenzo&säuren. 


Meta-azobenzoäsäure C1,H10N204 —+ Mast), Azobenzol-m-dicarbonsäure, 
wird durch Salzsäure als gelbes amorphes Pulver gefällt und löst sich 
in Wasser, Alkohol und Aether nur schwierig. Beim Destilliren er- 
leidet sie Zersetzung. Sie ist eine zweibasische Säure und bildet kry- 
stallinische gelbe Salze und Aether. Beim Destilliren des Kupfersalzes 
‚entsteht Azobenzol; das Kalksalz giebt Azodiphenylen CsHgNs. Para- 
azobenzoösäure bildet ein röthliches amorphes Pulver. 

Eine Azobenzol-monogarbonsäure CeH;.Na.C6H4.CO H ist aus Amido- 
azobenzol durch Ersetzung der Amidgruppe durch Cyan etc. erhalten 
worden (Ber. 19, 3022). 

Azoxybenzotsäure Co Haha, (1, 3) entsteht durch Kochen der al- 
koholischen Lösung von Metanitrobenzo@säure mit Kalihydrat, und wird 
durch Salzsäure in gelblichen Flocken gefällt. 

Hyädrazobenzo&säure Co HN, (1, 3) entsteht, wenn man zu der 
kochenden Lösung der Azobenzo&säure in Natronlauge Eisenvitriol hin- 
zufügt. Aus der filtrirten Lösung wird sie durch Salzsäure in gelb- 
lichen Flocken gefällt. In heissem Alkohol ist sie nur sehr schwer 
löslich. Die wässerige Lösung ihrer Salze absorbirt Sauerstoff und ver- 
wandelt sich in Azobenzo@säure. Beim Kochen mit Salzsäure wird sie 
in die isomere, vom Diphenyl derivirende, Diamido-diphenyldicarbon- 
säure übergeführt: 


ECKE GE 
ap bildet Lag 
Del Ap Gel eep 


ähnlich wie Hydrazobenzol Benzidin bildet (v. S. 636). Letztere Säure 
zerfällt beim Destilliren mit Baryt in Benzidin und CO3. 


Diazoverbindungen. Die aromatischen Amidosäuren können, 
ganz ähnlich den Anilinen, Diazo- und Diazoamidoverbindungen bilden 


(vgl. S. 616): 

C H C00;H c H C0;H 

6 AN=N.NO, 67A N=) ND Gel, Ost 

Salpetersaure Diazobenzoösäure. Diazoamidobenzoäsäure, 

Die Diazoverbindungen entstehen durch Einwirkung von salpetriger 
Säure auf die Salze der Amidosäuren in wässeriger oder alkoholischer 
Lösung und erleiden ganz ähnliche Umwandlungen wie die andern Di- 
azoverbindungen. Leitet man salpetrige Säure in die alkoholische Lö- 
sung der freien Amidosäuren, so scheiden sich die schwer löslichen 
Diazoamidosäuren aus. Dieselben entstehen auch durch Mengen der 
Lösungen der salpetersauren Salze der Diazosäuren mit Amidosäuren. 
Beim Kochen mit HCl-, HBr- und HJ-Säure zerfallen sie in substituirte 
Säuren und in die Amidosäuren, welche als Salze gelöst bleiben; 
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-C0-H E Sc 
NEE + 2HBr = 
70 -NH z 
Del e, + CoH.\co,u-MBr + Na. 

Ebenso werden auch die schwefelsauren Diazobenzoösäuren durch: 
Kochen mit HCl-, HBr- und HF]-Säure in die entsprechenden Halogen- 
benzoösäuren verwandelt; HJ-Säure wirkt schon bei gew. Temperatur 
(s. Ber. 18, 960). 

Salpetersaure m-Diazobenzo&säure C,H;N505.NO;, aus m- 
Amidobenzoösäure, ist in kaltem Wasser schwer löslich und scheidet 
sich in farblosen Prismen ab, die beim Erhitzen heftig explodiren. Kali- 
lauge fällt aus der wässerigen Lösung eine gelbe, sehr unbeständige 
Masse, welche wahrscheinlich die freie Diazobenzoösäure darstellt. Beim 
Kochen mit Wasser entsteht m-Oxylienzoösäure. Bromwasser fällt 
aus der wässerigen Lösung das Perbromid C;H,Ns0,Brz; als ein Oel, 
das zu gelben Prismen erstarrt; beim Erwärmen mit Alkohol bildet es 
Metabrombenzoösäure. Wässeriges Ammoniak verwandelt das Perbromid 
in das Diazoimid C-H;Ns05N (e, 5. 625), das aus Alkohol und Aether 
in weissen Blättchen krystallisirt; es ist eine Säure und bildet mit 
Basen Salze. 

Diazo-m-amidobenzoösäure (,,H,,N30, fällt beim Einleiten 
von salpetriger Säure in die alkoholische Lösung von Metaamidobenzo&- 
säure als orangerothes krystallinisches Pulver aus, das in Wasser, Al- 
kohol und Aether fast unlöslich ist. Sie ist eine schwache zweibasische 
Säure; die Salze sind in wässeriger Lösung sehr unbeständig. Beim 
Erhitzen mit den Halogenwasserstoffsäuren bildet sie die entsprechenden 
Halogenbenzoäsäuren (siehe oben). 

Ortho- und Para-amidobenzoösäure geben ganz entsprechende Diazo- 
und Diazoamidoverbindungen. 


Cyanbenzoäsäuren u, 

Dieselben entstehen aus den HCl-Diazobenzo&säuren durch Kochen 
mit Cyankalium und Kupfersulfat in wässeriger Lösung (v. 5. 621) 
(Ber. 18, 1496). Die o-Cyanbenzoesäure lagert sich jedoch bei ihrer Ent- 


stehung in das isomere Phtalimid Ee um (Ber. 19, 2283). 


m-Cyanbenzoäsäure ist in Aether, Alkohol und heissem Wasser leicht 
löslich und bildet trocken ein mikrokrystallinisches weisses Pulver; 
schmilzt bei 2170 und sublimirt theilweise zersetzt. Mit Alkalien ge- 
kocht bildet sie Isophtalsäure (s. Ber. 20, 524). 

p-Cyanbenzogsäure bildet mikroskopische Nädelchen und schmilzt 
bei 214%, Durch Destillation des Calciumsalzes entsteht Dieyanbenzo- 
phenon (Ber. 20,521). 


Sulfobenzoösäuren GC, 


Beim längeren Erhitzen von Benzo&säure mit rauchender Schwefel- 
säure oder beim Einleiten von dampfförmigem SO, in Benzoösäure ent- 
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steht hauptsächlich die Metasäure neben wenig der Parasäure. Alle 
3 Isomere können aus drei Toluolsulfosäuren (S. 551) durch Oxydation 
mit Chamäleon in alkalischer Lösung erhalten werden. Aus den Toluol- 
sulfaminen Ce CH SO, AH, entstehen in gleicher Weise (durch Cha- 
mäleon oder Ferrideyankalium) die Sulfamide oder Sulfamin benzoë- 


säuren GES pa von denen die Orthoverbindung leicht durch 
Wasserabspaltung in ihr inneres Anhydrid — sog. Benzoäsäuresulf- 
inid — DÉCK INH übergeht (Ber. 19, Ref. 374, 836; 20, 1590). 


o-Sulfobenzoäsäure ist in Wasser leicht löslich, krystallisirt in grossen 
Tafeln und schmilzt unter Zersetzung bei 240%. Ihr Amidanhydrid — 


Ee 


Benzoösäuresulfinid GEL, NH {s. o.) ist in kaltem Wasser sehr schwer 


löslich krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol in feinen Nadeln 
und schmilzt bei 2240, Es besitzt einen überaus süssen Geschmack 
{1 Th. = 200 Th. Rohrzucker) und ist deshalb Saccharin genannt 
worden und soll als Ersatz von Zucker für Diabetiker Anwendung finden 
(Technische Darstellung s. Ber. 19, Ref. 375 und 471). In wässeriger 
Lösung besitzt das Sulfinid einen säureähnlichen Charakter und ver- 


mag Imidsalze GEL, _NMe zu bilden, welche verschieden sind von 


den Salzen der Sulfaminbenzo&säure C,H Be i 
ao Di 2 
Homologe der Benzoësäure. 
Säuren C;Hg0>. 


1) Toluylsäuren GC Soe Methylbenzo&säuren. 


Die 3 Toluylsäuren entstehen aus den 3 Xylolen durch 
längeres Kochen mit verdünnter Salpetersäure (s. S. 726 u. 556), 
aus Brom- oder Jodtoluolen durch Einwirkung von Natrium und 
CO, oder Chlorkohlensäureester (S. 726). Am leichtesten ge- 
winnt man sie aus den 3 Toluidinen durch Umwardlung in die 
Tolunitrile C,H,(CH3).CN und Verseifen der letzteren mit Alkalien 
oder mit Schwefelsäure (von 75°/,) (s. Ber. 19, 756). 

Orthotoluylsäure (1,2) wird auch aus Phtalid durch Erhitzen mit HJ 
und Phosphor gewonnen (Ber.20, Ref.378). Krystallisirt aus heissem Wasser 
in langen feinen Nadeln, die bei 102,50 schmelzen und ist mit Wasser- 
dampf leicht flüchtig. Das Caleiumsalz (C;H,05)Ca + 2H,0 und 
Baryumsalz (0;H-05)Ba + 2Hs0 sind in Wasser leicht löslich und 
krystallisiren in feinen Nadeln. Durch Chromsäuremischung wird Or- 
ne zu CO, verbrannt ; durch Chamäleon entsteht Phtalsäure 
s. S. 557). 

Metatoluylsäure (1, 3). Die Oxydation von reinem Xylol durch ver- 
dünnte Salpetersäure erfolgt erst bei 130—1500 (s. S. 556). Am vor- 
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theilhaftesten gewinnt man sie aus m-Xylolsulfamid durch Oxydation 
mit Chamäleon und Zersetzen des gebildeten Sulfamids mit HC1-Säure 
(Ber. 14, 2349). Die Metatoluylsäure ist in Wasser leichter löslich als 
die beiden Jsomeren, krystallisirt in feinen Nadeln, schmilzt bei 110% 
und siedet bei 2630. Mit Wasserdampf ist sie leicht flüchtig. Durch 
Chromsäuremischung wird sie zu Isophtalsäure oxydirt. Ihr Calcium- 
salz (C;3H-O2)Ca + 20 ist in Wasser leicht löslich. 

Paratoluylsäure (1, 4) wird durch längeres Kochen von Cymol mit 
verdünnter Salpetersäure (s. $. 726) gewonnen. Sie ist in heissem Wasser 
ziemlich leicht löslich, krystallisirt in feinen Nadeln, schmilzt bei 180% 
und siedet bei 2750; mit Wasserdampf ist sie leicht flüchtig. Durch 
Oxydation mit Chromsäure bildet sie Terephtalsäure. 

2) Phenylessigsäure C,H;.CH3.CO;H, Alpha-tolaylsäure; ent- 
steht: aus Benzyleyanid C,H,.CH3.CN beim Kochen mit Alkalien; 
aus Mandelsäure (,H;.CH(OH).CO,sH durch Erhitzen mit HJ- 
Säure; aus Vulpinsäure durch Kochen mit Baryt; aus Brombenzol 
und Monochloressigsäureester mit Natrium. 

Man gewinnt die Phenylessigsäure aus Benzaldehyd, indem man 
letzteren in Phenylchloressigsäure Ce, CHOLOO-H überführt (s. Mandel- 
säure) und diese dann in ammoniak. Lösung mit Zinkstaub behandelt 
(Ber. 14, 240). Leichter gewinnt man sie aus Benzylchlorid C,H;.CH,C1l 
durch Kochen mit alkoh. Cyankalium und Verseifen des gebildeten 
Nitriles mit Kalilauge oder leichter mit mässig verdünnter Schwefel- 
säure (Ber. 19, 1950). Der Aethylester wird direct aus dem Cyanide 
durch Einleiten von HCl in die alkoh. Lösung gewonnen (Ber. 20, 592). 


Die Phenylessigsäure krystallisirt in glänzenden, der Benzo&- 
säure sehr ähnlichen Blättchen, schmilzt bei 76,50 und siedet bei 
262° unzersetzt. Mit Cromsäuremischung oxydirt bildet sie Ben- 
zo&säure. 

Mit PC], entsteht Phenylessigsäurechlorid Ce. CH. CO), das unter 
17 mm. bei 1020 siedet; mit Benzol und AlC], bildet es Desoxybenzoin 
(Ber. 20, 1389). Phenylessigsäureanhydrid (C H5.CHa.C0)20 entsteht durch 
Zeie des Chlorides auf Phenylessigsäure-silber und schmilzt 
ei 129. 

Beim Chloriren und Bromiren von Phenylessigsäure in der Kälte 
treten die Halogene in den Benzolrest, und zwar in die Parastellung 
ein, beim Erhitzen dagegen wird die Seitenkette substituirt. Die letz- 
teren Monohalogenderivate entstehen auch aus der Mandelsäure 0H- 
CH(OH).CO,H beim Erhitzen mit HCl- und HBr-Säure auf 130—1400, 
und bilden beim Kochen mit Alkalien wieder Mandelsäure. Die 
Phenylohloressigsäure C,H,.CHC1.COsH wird auch direct aus CNH-Benz- 
aldehyd gewonnen (s. Mandelsäure), krystallisirt in Blättchen und 
schmilzt bei 750. Phenylbromessigsäure schmilzt bei 83—840 und giebt 
durch Einwirkung von ONK auf ihren Ester Diphenylbernsteinsäure. 

Phenyl-isonitrosoessigsäure C,H;.C(N.OH).COsH entsteht aus Phenylgly- 
oxylsäure (S. 750) mit Hydroxylamin und schmilzt bei 1280 (Ber. 16, 1620). 
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Ihr Aethylester, bei 1130 schmelzend, ist aus Nitrophenyl-isonitroso- 
essigsäureester erhalten worden (Ber. 16, 519). 

Phenylamidoessigsäure C,H,.CH(NH3).CO5H entsteht aus der Phenyl- 
isonitrosoessigsäure durch Reduction mit Zinn und Salzsäure, aus Phenyl- 
bromessigsäure mit Ammoniak und aus CNH-Benzaldehyd (,H;.CH(OH). 
CN durch NH, und Verseifen. Sie bildet perlmutterglänzende Blättchen 
und schmilzt bei 256° und zerfällt beim Destilliren in CO, und 
Benzylamin. 

Nitrophenylessigsäuren (;H,(N035).CHs.CO5H. 

Beim Lösen von Phenylessigsäure in kalter rauchender Salpeter- 
säure entsteht hauptsächlich die Paranitro- neben wenig der Ortho- 
nitrosäure, welche mittelst der Baryumsalze getrennt werden können. 
Synthetisch sind alle drei Nitrosäuren aus den 3 Nitrobenzyleyaniden 
C;H,(NOs)CHa.CN (S. 723) erhalten worden. 

o-Nitrophenylessigsäure krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln, 
schmilzt bei 1419 (137°) und bildet durch Oxydation o-Nitrobenzo&säure, 
m-Nitrophenylessigsäure schmilzt hei 1200. p-Nitrophenylessigsäure ist in 
Wasser schwer löslich und schmilzt bei 152°. Durch weitere Nitrirung 
von o- und p-Nitrophenylessigsäure entsteht Dinitropkenylessigsäure (1, 2,4), 
welche bei 160° schmilzt und in CO, und «-Dinitrotoluol zerfällt. 

Amidophenylessigsäuren (;H,(NH53).CHs.COsH. 

Dieselben können durch Reduction der Nitrosäuren gewonnen 
werden. Die Orthoverbindung und andere Orthoamidosäuren 
haben die Fähigkeit, durch Austritt von Wasser Amidanhydride 
zu bilden, in analoger Weise wie aus Oxysäuren die Lactone 
(s. S. 342) entstehen. Hierbei kann der Sauerstoff entweder dem 
Hydroxyl oder der CO-Gruppe des Carboxyls entnommen werden; 
im ersteren Fall entstehen die sog. Lactame {Amidanhydride), 
im letzteren die Lactime (Imidanhydride): 


Cana get OC 20 H,O 
o-Amidophenylessigsãure Ein Lactam, Oxindol 
GC HTH bidet GC H 08 + Bai 
o-Amidopheny!glyoxylsäure Ein Lactim, Isatin, 


Die Anbydridbildung findet zuweilen schon von selbst bei 
der Abscheidung der freien Säuren aus ihren Salzen (oder bei 
der Reduction der Nitrosäuren) statt. Bisher ist von jeder Säure 
nur ein einziges Anhydrid (Lactam oder Lactim) erhalten worden 
und wird dann die andere Form als die labile oder Pseudoform 
bezeichnet; vielleicht sind aber beide Formen tautomer (v. S. 30). 
Dagegen deriviren von diesen Anhydriden zwei verschiedene 
Reihen von Alkylderivaten, indem in den Laetamaethern der 
Wasserstoff der NH-Gruppe, in den Lactimaethern der Hy- 
droxylwasserstoff durch Alkyl ersetzt ist, wie in 
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EE und GC DCH, 

Lactamaether Methyloxindol Lactimaether Methylisatin. 
Die Aether der Lactame (in denen das Alkyl an Stickstoff ge- 
bunden ist) sind sehr beständig, während die der Lactime beim 
Erhitzen mit Salzsäure gespalten werden. Von manchen Anhy- 
driden gelingt es beide Aetherarten darzustellen, was für die Gleich- 
deutigkeit der beiden Anhydridformen spricht (s. Carbostyril u. 
Ber. 18, 1528; 20, 2009). 

In dieser Weise condensiren sich die Säuren mit 2 und 3 C- 
Atomen in der Seitenkette; die ersteren bilden Indol-, die letzteren 
Chinolinderivate: 

C,H -CH3.CH3.C0.0H viebt C,H CH, CH 


NH, g KNE.CO — 
o-Amidopbenyl-propionsäure Ein Lactam, Hydrocarbostyril 
cu, /CH:CH.C0.OH op cg CEE 
"rap: 3 "Le: 0.08 
o-Amidophenyl-acrylsãure Ein Lactim, Carbostyril. 


Die Indolkörper enthalten eine Kette von 4 C-Atomen (von denen 
2 dem Benzolkern angehören) durch ein N-Atom geschlossen (eine 
ö-gliedrige Kette) — ähnlich wie die Pyrrolkörper S. 523); sie können 
auch den ;-Lactonen und den Furfurankörpern verglichen werden. In 
den Chinolinkörpern findet sich eine Kette von 5 C-Atomen, analog 
wie in den d-Lactonen. Eine ringförmige Verkettung von 5 C-Atomen 
durch Stickstoff ist nur im Anthranil (S. 737) constatirt; dieselbe ist 
jedoch analog wie in den 3-Lactonen (S. 343) sehr wenig beständig. 

In gleicher Weise wie die Orthoamidosäuren vermögen auch die 
Orthoamidoderivate der Aldehyde und Ketone, in welchen die CO- 
Gruppe das zweite oder dritte Glied der Seitenkette darstellt, sich zu 
condensiren und Körper der Indol-, resp. Chinolingruppe zu bilden. 
So entsteht aus o-Amidophenyl-aethylaldehyd leicht Indol (s. S. 710), 
aus o-Amidophenylaceton Methylketol (S. 719), aus o-Amidobenzylaceton 
Hydromethylchinolin (S. 719) ete. Dagegen konnten T- und mehr- 
gliedrige Ketten (mit 6 und mehr C-Atomen und 1 N-Atom) nicht 
dargestellt werden (Ber. 13,122; 14,481; 20, 377). 

o-Amidophenylessigsäure geht bei ihrer Bildung (durch Re- 
duction der o-Nitrosäure) sogleich in ihr Lactam Oxindol über 
(s. ol — Ihr Baryumsalz entsteht durch Wasseraufnahme aus 
Oxindol beim Erhitzen mit Barytwasser auf 150°; durch Säuren 
wird aus dem Salz Oxindol (s. dieses) abgeschieden (Ber. 16, 1704). 

Acetyl-o-amidophenylessigsäure C;H,{NH.CO.CH,).CH».C0sH entsteht 
aus Acetyloxindol beim Lösen in verdünnter Natronlauge, schmilzt 
bei 1420 und zerfällt mit Alkalien oder Säuren erhitzt in Oxindol 
und Essigsäure. 

m-Amidophenylessigsäure, aus der m-Nitrosäure, krystallisirt aus 
heissem Wasser in Blättern und schmilzt bei 1499. p-Amidophenylessigsäure, 
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aus Lee, bildet perlmutterglänzende Blättchen und schmilzt 
bei 200°. 

Durch Reduction von Dinitrophenylessigsäure (S. T43) mit Zinn 
und Salzsäure entsteht Diamidophenylessigsäure, welche sogleich in p-Amido- 
oxindol C3H,(NHa))NO übergeht. Durch partielle Reduction der Dini- 
trosäure mit Schwefelammonium entsteht p-Amido-o-nitrophenylessigsäure 
CgHz(NHa)(NOs).CH2.CO5H, aus welcher durch Einwirkung von Amyl- 
nitrit und Alkohol o-Nitrophenyl-isonitrosoessigsäure C,H;(NO5).CIN.OH). 
COH und o-Nitrobenzaldoxim (S. TOT) gebildet werden. Die isomere 
p-Amido-m-nitrophenylessigsäure, aus p-Amidophenylessigsäure, giebt mit 
Amylnitrit und Alkohol m-Nitrobenzaldoxim. 

Eine, wie es scheint, isomere Psendophenylessigsäure C3Hs0, ist durch 
Einwirkung von Diazoessigsäureester (S. 209) auf Benzol dargestellt wor- 
den. In gleicher Weise entstehen auch homologe Säuren (Ber. 18, 2377). 


Säuren Co H3002. 
1) Dimethylbenzoësäuren (,Hz(CHz).COsH. Von den 
6 möglichen Isomeren dieser Formel sind 4 bekannt. 


Mesitylensäure besitzt die symmetrische Structur (1, 3, 5), und ent- 
steht aus Mesitylen durch gemässigte Oxydation mit verdünnter Sal- 
petersäure. Krystallisirt aus Alkohol in grossen Prismen, aus Wasser 
in Nadeln; schmilzt bei 1660 und sublimirt leicht. Das Baryumsalz 
(C5H,05)Ba ist in Wasser leicht löslich und bildet grosse, glänzende 
Prismen. Der Aethylester CyHy(CaH;)0> erstarrt bei 0° und siedet 
bei 2410. Mit überschüssigem Kalk destillirt, bildet die Mesitylensäure 
Isoxylol. Durch Salpetersäure wird sie weiter zu Uvitinsäure und 
Trimesinsäure oxydirt. 

Durch Oxydation von Pseudocumol (S. 559) mit verdünnter Sal- 
petersäure entstehen Xylylsäure C,Hz(CH3).COsH (1, 2, 4—COsH in 1) und 
die sog. Paraxylylsäure (1,3,4); beide gehen beim Destilliren mit Wasser 
über und können mittelst der Kalksalze getrennt werden. Die Xylyl- 
säure ist auch aus Bromisoxylol durch Einwirkung von Na und CO 
erhalten worden. Sie krystallisirt aus Alkohol in langen Prismen, ist 
in Wasser schwer löslich, schmilzt bei 1260 und sublimirt leicht. Ihr 
Caleiumsalz (CyH,09)5Ca + 2H0 bildet dicke Prismen und ist in 
Wasser leichter löslich, als das Salz der Paraxylylsäure. Mit Kalk 
destillirt bildet sie Isoxylol. Durch Oxydation mit Salpetersäure geht 
sie in Xylidinsäure CH(CH)(COH), über; durch Chromsäuremischung 
wird sie zu Kohlensäure verbrannt. 

Die Paraxylylsäure krystallisirt aus Alkohol in concentrisch grup- 
pirten Nadeln und schmilzt bei 163%. Ihr Kalksalz krystallisirt mit 
31/sH50 in feinen Nadeln. Mit Kalk destillirt giebt sie Orthoxylol; 
die beiden Methylgruppen befinden sich daher in ihr in der Ortho- 
stellung. Durch Oxydation geht sie in Xylidinsäure über. 


2) Tolylessigsäuren ELCH? 00,’ Alphaxylylsäuren. Die drei iso- 


meren Säuren sind aus den drei Xylolbromiden C,H,(CH,).CHzBr mittelst 
der Cyanide dargestellt worden (Ber. 15, 1744). Die Orthosäure 
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schmilzt bei 890, die Metasäure bei 61°, die Parasäure bei 91%. Die 
Parasäure ist auch aus Tolylglyoxylsäure durch Reduction mit HJ-Säure 
und Phosphor erhalten worden; schmilzt bei 72° (Ber. 20, 2051). 


3) Aethylbenzoösäuren O: AA Die Parasäure (1,4) ist durch 


Oxydation von Para-diaethylbenzol mit Salpetersäure und aus Para- 
bromaethylbenzol C;H,Br.CsH, durch Einwirkung von Na und Us 
erhalten worden. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in feinen Blätt- 
chen, schmilzt bei 112° und sublimirt leicht. Durch Oxydation bildet 
sie- Terephtalsäure. Die Orthosäure entsteht durch Reduction von 
Acetophenoncarbonsäure und Phtalylessigsäure mit HJ-Säure und 
schmilzt bei 62°, 


4) Phenylpropionsäuren (H,.C5H,.CO5H sind die Hydro- 
zimmtsäure und Hydratropasäure: 

a) Hydrozimmtsäure Ce, CH: CH: DO-H, A-Phenylpropion- 
säure, entsteht: aus Zimmtsäure (Phenylacrylsäure) durch Na- 
trinumamalgam oder durch Erhitzen mit HJ-Säure (Ber. 13, 1680); 
aus @-Chloraethylbenzol C;H;.CHs.CH;Cl (S. 571) mittelst des 
Cyanides; aus Benzylacetessigester und Benzylmalonsäureester, 
und aus Essigsäurebenzylester (v. S. 728); ferner durch Fäulniss 
von Eiweissstoffen. Sie ist in heissem Wasser und Alkohol leicht 
löslich, krystallisirt in feinen Nadeln, schmilzt bei 47° und des- 
tillirt unzersetzt bei 280%. Durch Chromsäuremischung wird sie 
zu Benzo&säure oxydirt. 

Halogensubstituirte Hydrozimmtsäuren der Formel Ge, OCHS CH, 
COH entstehen aus Zimmtsäure 0,H;,.CH:CH.COsH durch Addition der 
Halogenwasserstoffsäuren (vgl. S. 209) und durch Einwirkung derselben 
auf #-Phenylhydracrylsäure C;H,.CH(OH).CHa.CO5H. Bein Erhitzen 
oder beim Kochen mit Wasser zerfallen die freien Säuren (indem zu- 
nächst $#-Oxysäuren entstehen, vgl. S. 336) in Halogenwasserstoff und 
Zimmtsäure; beim Neutralisiren mit kohlensauren Alkalien werden sie 
schon in der Kälte in Halogenwasserstoff, CO, und Styrol Gel, CHCHa 
gespalten. ?-Chlorhydrozimmtsänre C5H;.CHC1.CH3.CO5H schmilzt bei 126°, 
die Bromsäure bei 1370, die Jod-säure bei 120°. 

«?-Dibromhydrozimmtsäure (;H;.CHBr.CHBr.CO;H, Zimmtsäurebromid, 
entsteht durch Addition von Brom zu Zimmtsäure (in CS, gelöst) (Ann. 
195, 140). Sie krystallisirt aus Alkohol in Blättchen, schmilzt bei 201 
und zersetzt sich. Beim Erwärmen mit Sodalösung wird sie in «-Brom- 
styrol C,H,.CH:CBrH, CO, und HBr gespalten; beim Kochen mit Wasser 
entsteht zugleich Phenyl-«-brommilchsäure. Ganz ähnlich verhält sich 
die «f-Dichlorhydrozimmtsäure, welche bei 1630 schmilzt (Ber. 14, 1867). 

Durch alkohol. Kalilösung entstehen aus der Dibromhydrozimmt- 
säure «- und 8-Monobromzimmtsäure (s. diese). 


Phenylamidopropionsäuren. 
Phenyl-@-amidopropionsäure C;H,.CH,.CH(NH5).CO5H, Phenylalanin, ent- 
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steht aus Phenylaethylaldehyd mittelst CNH und Ammoni 
186). Sie ist in kaltem Wasser und heissem Alkohol E 
und krystallisirt in Blättchen oder Prismen. Durch Kochen mit Kali- 
lauge oder conc. Salzsäure spaltet sie nicht Ammoniak ab; mit Basen 
und Säuren bildet sie leicht Salze. Bei langsamem Erhitzen sublimirt 
sie unzersetzt; bei raschem Erhitzen entsteht Phenylaethylamin und ein 
SE a SH sich a in den Keimlingen von 
upinus luteus und entsteht auch durch Fäulniss 
Eiweiss (Ber. 16, 1711). I BERATER 
. Durch Nitriren von Phenylalanin entsteht die Paranitrover- 
bindung, welche durch Reduction p-Amidophenylalanin (;H,(NH3).CH;. 
CH(NH3).CO3H bildet. Letzteres wird auch durch Reduction der Di- 
nitrozimmtsäure 0,H,(NO,).CH:C(N03).CO5H erhalten (Ber. 16, 852) und 
giebt durch Einwirkung von 1 Aen, NOH Tyrosin (Ann. 219, 170). 
Phenyl-2-amidopropionsäure C5H,.CH(NH3).CH,.CO5H entsteht aus g- 
Bromhydrozimmtsäure mit wässerigem Ammoniak, ist in Wasser und 
Alkohol leicht löslich, schmilzt bei 1210 und zerfällt beim Kochen mit 
Säuren in NH, und Zimmtsäure. Sie verbindet sich nicht mit Basen, 
nur schwierig mit Säuren (v. Ber. 17, 1498). 


Im Benzolkern substituirte Halogen-hydrozimmtsäuren C5H,X.CH,. 
CH3.C0;H werden aus den entsprechenden Halogenzimmtsäuren durch 
Erhitzen mit HJ-Säure und Phosphor erhalten (Ber. 15, 2301, 16, 2040). 


Nitrohydrozimmtsäuren (;H,(NO,).CH35.CH3.COsH. 

Beim Nitriren von Hydrozimmtsäure entsteht die Para- und 
Orthonitrosäure, welche durch Krystallisation aus Wasser getrennt 
werden können. o-Nitrohydrozimmtsäure wird leichter aus der Dinitro- 
hydrozimmtsäure (s. unten) gewonnen. Sie bildet gelbe kleine Krystalle 
und schmilzt bei 1139, 

m-Nitrohydrozimmtsäure entsteht aus der p-Amido-m-nitrohydro- 
zimmtsüure (s. unten) durch Eliminirung der Amidogruppe und schmilzt 
bei 1180. p-Nitrohydrozimmtsäure schmilzt bei 163° und giebt mit Chrom- 
säuremischung oxydirt p-Nitrobenzo&säure. 


Amidohydrozimmtsäuren C,H,(NBH3).CH,.CH3.C05H. 

o-Amidohydrozimmtsäure geht bei ihrer Darstellung durch Reduction 
von o-Nitrozimmtsäure mit Zinn und Salzsäure sogleich in ihr Lactam, 
das Hydrocarbostyril CpHyNO über (S. 744). Letzteres, in naher Bezie- 
hung zum Chinolin C5H7N stehend, ist in Alkohol und Aether leicht lös- 
lich, krystallisirt in Prismen, schmilzt’ bei 160° und destillirt unzersetzt. 

Während das Lactim der o-Amidohydrozimmtsäure nicht beständig 
ist, existiren Aether desselben, wie auch die des Lactams (Hydrocar- 
bostyrils) (s. 8. 743): 


‚CH, Da ‚CH;-CH, 

= d Gel | 
DW au.do An = 6.0.08) 
Hydrocarbostyrilaether Lactimaether. 


Der erstere entsteht aus Hydrocarbostyril mittelst CHJ und 
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alkoh. Kali und ist schr beständig; der letztere, durch Reduction von 
o-Nitrohydrozimmtsäureaether erhalten, wird durch Erhitzen mit Salz- 
säure verseift (Ber. 15, 2103). 

M-Amidohydrozimmtsäure, aus der m-Nitrosäure durch Reduction mit 
Zinn und Salzsäure, schmilzt bei 85°. p-Anıidohydrozimmtsäure schmilzt 
bei 131%. Durch stärkeres Nitriren von Hydrozimmtsäure entsteht die 
P-0-Dinitrohydrozimmtsäure C;Hz(NO3).C5H,.COsH (1, 2, £), welche bei 1260 
schmilzt. Durch Reduction mit Schwefelammonium giebt sie p-Amido- 
o-nitrohydrozimmtsiure, bei 1390 schmelzend, welche durch Eliminirung 
der NHa-Gruppe o-Nitrohydrozimmtsäure bildet. Durch Reduction der 
Dinitrosäure mit Zinn und Salzsäure entsteht durch Condensation der 
Diamidosäure sogleich p-Amidohydrocarbostyril CyHg(NH3)NO (v. S. T44), 
das bei 211° schmilzt (Ber. 15, 542, 2291). 

Die p-Amido-m-nitrohydrozimmtsäure Cg Ha (NH N03).C2H4.C0;H ent- 
steht durch Nitriren von Acetyl-p-amidohydrozimmtsäure, schmilzt 
bei 1450 und giebt durch Eliminirung der Amidogruppe m-Nitro- 
hydrozimmtsäure. 

D CH; + D 
b) Hydratropasäure Debt, CH co nv: «-Phenylpropionsäure, 
2 

entsteht aus ` Atropasäure Gel = Cy;N;.C(CHs).COsH durch 
Einwirkung von Natriumamalgam und bildet ein mit Wasser- 
dampf flüchtiges Oel, das bei 265° siedet. Durch Chamäleon- 
lösung wird sie, unter Hydroxylirung des tertiären Wasserstoffs 
zu Atrolactinsäure (S. 766) oxydirt. 

EES ei 

‚Ch -CHsBr 
«) Della Dr Com ß) Co Bs- D Gout i 
Beide Isomere entstehen durch Addition von HBr zu Atropasäure 
Colas, Die a-Säure wird auch aus Atrolactinsäure C,H490, mittelst 
HBr-Säure erhalten, schmilzt bei 930 und bildet beim Kochen mit 
Sodalösung wieder Atrolactinsäure. Die #-Säure schmilzt ebenfalls bei 
930 und giebt beim Kochen mit kohlensauren Alkalien Tropasäure 
Goal, neben Atropasäure und Styrol. Ganz ähnlich verhalten sich 
die Chlorhydratropasäuren (Ann. 209, 21). 

Durch Nitriren von Hydratropasäure in der Kälte entstehen p- 
und o-Nitrohydratropasäure CgHy/NOs).CH(CH3).COgH. Die Parasäure 
schmilzt bei 880, bildet durch Reduction p-Amidohydratropasäiure, welche 
durch Diazotirung die p-Oxysäure (Phloretinsäure) giebt. Die Ortho- 
nitrosäure giebt eine Amidosäure, welche sogleich durch Abspaltung 


von Wasser in ihr Lactam, Atroxindol genannt C,H,“ Cago 
übergeht (v. S. 743) (Ber. 18, Ref. 230). 

Säuren Canlatls, 

1) Durylsäure Gel Cla, Oe! entsteht durch Oxydation von Durol, 


krystallisirt in harten Prismen und schmilzt bei 115%. Die 2U-Atome 
finden sich in ihr in Parastellung (s. S. 560); es entsteht daher durch 
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Oxydation der Diamidodurylsäure i 'hi — die Tri i 
a en Co re ihr Chinon — die Trimethylchinon- 

2) Durch Oxydation von Isodurol sind : 

e bei 2150, $- bei T510 und y- bei $40 Laien geg 
von CO, entstehen aus ihnen die entsprechenden Trimethylbenzole, und 
zwar aus der «-Säure Hemimellithol, aus der 3-Säure Mesitylen und 
aus y-Isodurylsäure Pseudocumol (Ber. 15, 1855). 

3) Propylbenzo&säuren: 

Gew. Cuminsäure p-Isopropylbenzo&säure (mit 
der Isopropylgruppe), entsteht aus Cuminalkohol und Cuminalde- 
hyd durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure oder durch 
Einwirkung von Kalilauge (s. S. 696). Synthetisch ist sie aus 
p-Bromcumol C,H,Br.C;H, (mit Isopropyl, S. 560) durch Ein- 
wirkung von Natrium und CO, erhalten worden (Ber. 15, 1903). 
Ferner wird sie im Thierorganismus durch Oxydation von gew. 
Cymol (S. 562) gebildet, wobei eine Umlagerung des Normal- 
propyls stattfindet. 

Man gewinnt sie aus Cuminol (Römisch-Kümmelöl) durch Schmel- 


zen mit Aetzkali oder besser durch Oxydation mit alkalischer Chamä- 
leonlösung (Ber. 11, 1790). 


Die Cuminsüure ist in heissem Wässer und Alkohol leicht 
löslich, krystallisirt in Nadeln oder Blättchen, schmilzt bei 116° 
und siedet gegen 290°. Mit Kalk destillirt bildet sie Cumol 
(Isopropylbenzol). Durch Chromsäure wird sie zu Terephtalsäure, 
durch Chamäleon zu Oxypropylbenzo&säure C,H;,(Cz3H;.OH).CO,H 
und zu Acetylbenzoösäure (S. 754) oxydirt. 

Norm. Cuminsäure (,H,(C;H-).COsH, p-Normalpropylbenzo&säure (mit 
Normalpropyl), entsteht aus Propylisopropylbenzol und aus Dinormal- 
propylbenzol (S. 563) durch Oxydation mit verdünnter Salpetersäure 
(Ber. 16, 417); ferner synthetisch aus p-Brompropylbenzol C,H,Br.CzH; 
(mit Normalpropyl) durch Einwirkung von CO, und Natrium. Sie ist 
mit Wasserdampf flüchtig, krystallisirt in glänzenden Nadeln oder 
Blättchen und schmilzt bei 140°. 

o-Normalpropylbenzoösäure (1,2) entsteht durch Reduction von Phta- 
lylpropionsäure mit HJ-Säure und schmilzt bei 58°. 


Ketonsäuren. 


Die Ketonsäuren der Benzolklasse sind denen der Fettklasse 
ganz analog (s. S. 251). Eine neue sehr bemerkenswerthe Bil- 
dungsweise derselben besteht in der, unter Austritt von Alkohol 
erfolgenden Vereinigung von Benzo&säureester mit Fettsäure- 
estern, ferner von Acetophenon Ce, CO. Ca mit Kohlensäureester 
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und ÖOxalsäureester. Die Reaction ist ganz analog der Keton- 
bildung (s. S. 720) und erfolgt durch die Einwirkung von trocke- 
nem oder alkoh. Natriumaethylat auf das Gemenge der beiden 
Körper (Claisen, Ber. 20, 655 u. 2178), oder auch durch metal- 
lisches Natrium (v. S. 257 u. 426) (Wislicenus und Piutti, 
Ber. 20, 589, 537, 2930): 

(5H;.C0.OR + CH3.CO5R = C;93.C0.CH3.C05R + ROH 


Essigsäureester Benzoylessigsäureester 
C;B5.C0.CHz + RO.CO5R = (5H,.C0.CH;.C0O5R + ROH 
Kohlensäureester Benzoylessigsäureester 
C;H;.C0.CH; + RO.CO5R = (H5.C0.CH3.C0.COsR + ROH 


Oxalsäureester Benzoylbrenztraubensäure, 

In analoger Weise entsteht aus Phenylessigsäureester mit Oxal- 

säureester -Phenyloxalessigsäureester (Ber. 20, 592): 
Gel: CH: + RO.CO.COSR = CgB35.CH.CO.CO;R + ROH 
O-R COR 

aus dem durch Ketonspaltung (beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure) Phenylbrenztraubensäure (,H;.CH3.C0.CO;H gebildet wird. 

Durch nascirenden Wasserstoff werden alle Ketonsäuren in 
Oxysäuren verwandelt. 


1) «-Ketonsäuren. 

Die «-Ketonsäuren entstehen, analog denen der Fettklasse 
(s. S. 252): 1) aus den Cyaniden der Süureradicale durch Ein- 
wirkung von Salzsäure; 2) aus den Benzolen durch Einwirkung 
von Chloroxalsäureestern bei Gegenwart von AlCl (Ber. 20, 2048): 

GH, + C1.00.C03.C;H;1 = Gol, CO. Oe Gel: + HC]; 

3) durch Oxydation von Acetylbenzolen (Methylphenylketonen), 
welche neben der Acetylgruppe noch ein in der ÖOrthostellung 
befindliches Methyl enthalten, mit Chamäleon oder Ferrideyan- 
kalium (v. S. 719): 


CH ` CH 
GHXco.cH, Eet Ce Goen. 


In gleicher Weise reagiren auch Acetylbenzole, welche die Me- 
thylgruppe in anderer Stellung enthalten (s. Ber. 20, 2213). 


1) Benzoylameisensäure CDA, = Gel: OO. OOel, Phenylglyoxylsäure 
entsteht aus Benzoyleyanid mit rauchender Salzsäure bei gew. Tempe- 
ratur, aus Acetophenon (,;H;.CO.CH, durch Oxydation mit Ferrideyan- 
kalium (in geringer Menge, Ber. 20,389), aus Benzoylcarbinol, Phenyl- 
glycol (S. 699) und Mandelsäure durch Oxydation mit Salpetersäure 
oder Chamäleon. Ihr Aethylester entsteht durch Einwirkung von 
Chloroxalsäureester auf Quecksilberdiphenyl oder auf Benzol bei Gegen- 
wart von AlC];. 

Die Benzoylameisensäure wird aus ihren Salzen als Oel abge- 
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schieden, das über Schwefelsäure allmählich erstarrt. Sie ist in Wasser 
sehr leicht löslich, schmilzt bei 65—660 und zerfällt beim Destilliren 
in GO und Benzoßsäure, zum geringeren Theil in CO, und Benzaldehyd. 
Mit thiophenhaltigem Benzol und SO,H, versetzt, wird sie tiefroth. 
später blauviolett gefärbt; ähnlich reagiren alle Derivate derselben. 
wie Isatin. Ihr Aethylester ist eine gegen 2520 siedende Flüssigkeit, 

Als Ketonsäure verbindet sich die Benzoylameisensäure (ihre Ester) 
mit Natriumbisulfit. Mit CNH vereinigt sie sich zu dem Oxycyanide 
C;H;.C(OH)(CN).CO>H, aus welchem Phenyltartronsäure entsteht. Mit 
Natriumamalgam bildet sie Mandelsäure, mit HJ-Säure und Phosphor 
bei 160° Alphatoluylsäure. 

Mit Hydroxylamin entsteht Phenylisonitrosoessigsäure (S. 742). 

o-Nitrobenzoylameisensäure C,H,(NO5).CO.COsH, aus o-Nitrobenzoyl- 
cyanid mit CNK ete., krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in feinen Nadeln, 
die bei 47° schmelzen; wasserfrei schmilzt sie unter Zersetzung bei 122°, 
Durch Reduction mit Eisenvitriol und Natronlauge entsteht aus ihr 


o-Amidobenzoylameisensänre C,H,(NH3).CO.CO;H, Isatinsänre, 
welche, aus ihrem Bleisalz durch SH, ausgeschieden und im Va- 
cuum eingedampft, ein weisses Pulver bildet. Beim Erwärmen 


der Lösung geht sie sogleich in ihr Lactim — das Isatin 
C;H;NO, über (s. S. 743). 


co. 
Das Lactam der Isatinsäure CE = (s. S. 743) ist nicht be- 


ständig, wohl aber die Acetylverbindung, das Acetylpseudoisatin 
{s. dieses). Es löst sich in Alkalien zu Salzen der Acetylisatinsäure 
OH REH, aus welchen letztere durch verdünnte Säuren abge- 
schieden wird. Die Acetylisatinsäure ist in kaltem Wasser schwer 
löslich, krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln und schmilzt bei 
160%. Durch Kochen mit Salzsäure zerfällt sie unter Abscheidung von 
Isatin. Durch Natriumamalgam in essigsaurer Lösung wird sie zu 
Acetyl-o-amidomandelsäure (S. 764) reducirt. 

pP-Dimethylamido-benzoylameisensäure (CH3) N.C6H4.CO.CO;H entsteht 
aus Dimethylanilin mit Chloroxalsäureester (v. S. 588) und schmilzt 
bei 187°. 

2) p-Toluylameisensäure CH a, = (0;B4(CH3).C0.COsH, Tolyiglyoxyl- 
säure, entsteht aus Toluol und Chloroxalsäureester mit AlCl, (Ber. 20, 
2048), und aus p-Methyltolylketon C,H,(CH3).CO.CH, durch Oxydation 
mit Ferrideyankalium (Ber. 20, 1763). Sie ist mit Wasserdampf nicht 
flüchtig, krystallisirt aus aetherischer Lösung und schmilzt gegen 96°. 
Mit Phenylhydrazin giebt sie eine bei 144° schmelzende Verbindung. 
Durch Chamäleon wird sie zu p-Toluylsäure und Terephtalsäure oxydirt; 
durch Reduction entstehen p-Tolyloxyessigsäure (;H,(CH;).CH(OH).COz3H 
und p-Tolylessigsäure (s. 5. 745). 

3) Xylylglyoxylsäuren Ceci = CeHa(CH;)-CO.CO;H sind durch 
Oxydation von Xylyl-methylketonen erhalten worden (Ber. 19, 230; 
20, 1766). 


152 Säuren. 


£) Phenylbrenztraubensäure CH0; = (;H;.CH5.00.C0;5H entsteht 
aus Phenylessigsäureester mit Oxalsäureester und Abspaltung von COs 
aus der zunächst gebildeten Phenyloxalessigsäure (s. 3. 750). Sie ist iden- 
tisch mit der sog. Phenylglyeidsäure, welche aus Benzoylimidozimmtsäure 
(Ber. 17,1616) und aus Phenyl-#-brommilchsäure erhalten worden ist. 
Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich, krystallisirt in glänzenden 
Blättchen und schmilzt bei 154°. Durch Eisenchlorid wird sie intensiv 
grün gefärbt. Ihr Phenylhydrazid schmilzt bei 1610. Als «-Diketon 
bildet sie mit o-Toluylendiamin ein Chinonoxalin (Ber. 20, 2465). 

Zugleich «- und 3-Ketonsäure ist die 

Benzoylbrenztraubensäure ` Gel. = (5H;.C0.CH3.C0.COsH. Ihr 
Aethylester entsteht aus Acetophenon und ÖOxalsäureester durch Na- 
triumaethylat (S. 750), krystallisirt aus Benzin in langen Prismen und 
schmilzt bei 430. Durch Natronlauge wird er in Acetophenon, Oxal- 
säure und Alkohol zerlegt. Die freie Säure schmilzt bei 1560. Durch 
Eisenchlorid wird der Ester blutroth gefärbt. Mit Phenylhydrazin ent- 
steht ein Pyrazolderivat (Ber. 20, 2184). 


?-Ketonsäuren. 

Die £-Ketonsäuren entstehen, ausser nach der S. 750 ange- 
führten allgemeinen Bildungsweise, durch Einwirkung der Benzalde- 
byde auf Diazoessigsäureester (S. 208) beim Kochen (Ber. 18,2371): 

CeH;.COH + CHN2.CO5R = C5H5.C0.CH3.COsR + Na. 
Als #-Diketonverbindungen vermögen die 8-Ketonsäuren mit Phe- 
nylhydrazin Pyrazolverbindungen zu bilden (v. S. 332). 

Benzoylessigsäure C,H;.C0.CH3.CO5H = Colas, Ihr Aethyl- 
ester ist zuerst aus Phenylpropiolsäureester durch Lösen in 
Schwefelsäure und Verdünnen mit Wasser (v. S. 675) erhalten 
worden (Ber. 16, 2128): 

C,H,.C:0.COsR + Ha = C4H,.C0.CH;.CO5R. 
Er entsteht ferner durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Diazo- 
essigsäureester und durch Einwirkung von Schwefelsäure und 
Wasser auf «-Bromzimmtsäureester (Ber. 19, 1392). Am leichtesten. 
gewinnt man ihn aus Benzo&säureaetliylester und Essigsäureester 
durch Einwirkung von trockenem Natriumaethylat oder Natrium 
(S. 750) (Ber. 20, 653). In geringer Menge entsteht der Ester auch 
aus Acetophenon mit Kohlensäureester (s. ol Der Benzoyl- 
essigester bildet ein nach Acetessigester riechendes Oel, das bei 
265—270° unter geringer Zersetzung siedet. Durch Verseifen 
mit Kalilauge bei gew. Temperatur etc. entsteht die freie Ben- 
zoylessigsäure, welche in Wasser schwer, in Alkohol und Aether 
leicht löslich ist, in feinen Nadeln krystallisirt und bei raschem 
Erhitzen bei 103—1040 schmilzt, unter Zersetzung in CO, und 
Acetophenon; in gleicher Weise zerfällt sie beim Kochen mit 
verdünnten Säuren. Durch Eisenchlorid wird sie violettroth gefärbt. 
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Die Benzoylessigsäure und ihr Ester sind der Acetessigsäure 
ganz analog. Der Wasserstoff der CH Gruppe kann im Ester 
durch Alkyle und Säureradicale ersetzt werden. 


Durch Einwirkung von Aethylenbromid auf den Natriumester 
entsteht Benzoyltrimethylencarbonsäure (S. 503), während mit Trime- 
thylenbromid eine anders constituirte Verbindung gebildet wird (s. S. 505). 

Benzoylallylessigsäure C,H,.CO.CH(C,H,).COsH, isomer mit Benzoyl- 
tetramethylencarbonsäure (S. 505), schmilzt bei 122—1250 und wird 
Sonel Alkalien in Allylacetophenon (,H,.CO.CHz(CzH;) und CO, ge- 
spalten. 

p-Nitrobenzoylessigsäure (,;H,(NO5).CO.CH3.CO>H, bei 1350 schmel- 
zend, entsteht in analoger Weise wie die Benzoylessigsäure, durch Er- 
hitzen von p-Nitrophenylpropiolsäureester C,H,(NO3).C:C.CO,K mit Schwe- 
felsäure auf 350, während o-Nitrophenylpropiolsäureester in den isomeren 
Isatogensäureester umgewandelt wird (Ber. 17, 326). Ueber weitere De- 
rivate derselben s. Ber. 18, 951. 

‚C0.CH; 


Benzylacetessigsäure CsH5.CHa.CH<60, g . Ihr Aethylester entsteht 


aus Acetessigester mit Benzylchlorid (v. 5. 262), siedet bei 2760 und 
giebt durch Ketonspaltung Benzylaceton (S. 719), durch Säurespaltung 
Phenylpropionsäure (s. S. 746). 

y-Ketonsäuren. 

Benzoylpropionsäure Cl, = (C;H;.C0.CH3.CH3.CO5A entsteht: 
durch Condensation von Benzol mit Bernsteinsäureanhydrid beim Er- 
wärmen mit AlC]z: 

Gë + DCH = GERD: 
durch Reduction von Benzoylacrylsäure (aus Benzol und Maleinsäure- 
anhydrid) C;H;,.C0.C5H5.CO5H mit Natriumamalgam; aus Benzoyliso- 
bernsteinsäure durch Abspaltung von CO, (s. S. 754). Sie ist auch in 
heissem Wasser schwer löslich, krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt 
bei 116%. Durch Reduction mit Natriumamalgam bildet sie Phenyl- 
‚-oxybuttersäure, welche durch Wasserabspaltung in Phenylbutyrolacton 
übergeht (Ber. 15, 890): 
C,H,.CH(OH).C3H;.COsH bildet Del, CH Geen + H,0. 
j 
Gut 


Mit Dä, bildet Benzoylpropionsäure Phenyloxythiophen (Ber. 19, 553). 


In analoger Weise wie mit Bernsteinsäureanhydrid, condensiren 
sich die Benzole auch mit anderen zweibasischen Säureanhydriden, wie 
Maleinsäure und Phtalsäureanhydrid (s. Benzoylacrylsäure). 


Phenyllävulinsäure Del, OË Ger : = Costa entsteht aus 


Phenylacetylbernsteinsäureester (aus Phenylbromessigester und Acet- 
essigester) und giebt mit Natriumamalgam reducirt eine Lactonsäure 
(Ber. 18, 790). 
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Acetylbenzolcarbonsäuren. 


Acetylbenzoäsäuren ER i = CHO, Acetophenoncarbonsäuren. 
Die Ortho verbindung entsteht aus Benzoylessigcarbonsäure (aus Phtalyl- 
essigsäure S. 755) beim Erhitzen auf 100° oder beim Kochen mit Al- 
kalien. Sie bildet flache Nadeln und schmilzt bei 115°. Durch Reduction 
mit HJ-Säure giebt sie o-Aethylbenzoäsäure (S. 746). Mit Hydroxyl- 
amin und Phenylhydrazin verbindet sie sich, unter Austritt von 2H;0, 
zu eigenthümlichen Verbindungen (s. Ber. 18, 803). 

Die Para verbindung entsteht aus Oxyisopropylbenzoösäure durch 
Oxydation mit Chromsäuremischung und schmilzt bei 200°. 


Propionylbenzo&säuren uf, Propiophenon-carbonsäuren. 
2 
Die Orthoverbindung entsteht aus Phtalylpropionsäure durch Kochen 
mit Alkalien, schmilzt bei 580 und giebt durch Reduction mit HJ-Säure 
o-Propy!benzoösäure. 


Diketonsäuren. 

Ketonsäuren mit 2 und mehreren CO-Gruppen entstehen nach 
verschiedenen Methoden. 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Acetessigester entsteht 
Benzoylacetessigester GE (v. S. 262) aus dem durch Spal- 
tung Acetophenon und Benzoylaceton gebildet werden (s. S. 720). Ebenso 
entsteht aus Acetophenonbromid mit Acetessigester Acetophenon-acetessigester 


CHBz.C0.CH, CH 8, aus welchem Acetophenonaceton gebildet wird 


(s. S. 721). Durch Kochen mit Salzsäure entsteht aus dem Ester Phe- 
nylmethylfurfurancarbonsäure (s. S. 511). 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Benzoylessigester ent- 
steht Dibenzoylessigester (CgH;.CO)sCH.COsR, ein dickes Oel. Die durch 
Verseifen in der Kälte entstehende freie Säure krystallisirt aus Alkohol 
in feinen Nadeln und schmilzt bei 109°. Durch Kochen mit verdüunter 
Schwefelsäure wird sie in CO,, Benzoösäure und Acetophenon gespalten ; 
beim Kochen mit Wasser entsteht auch Dibenzoylmethan (C,H,. 
CO)sCHs, das bei 81° schmilzt und über 200° siedet. 

Chinisatinsäure Geet "2 o-Amidophenyl-mesoxalylsäure 
ist durch Oxydation von Dioxycarbostyril mit Eisenchlorid erhalten 
worden. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in gelben Prismen und 
zerfällt gegen 1200 in Wasser und ihr Lactim, das Chinisatin 


GC C.OH, ähnlich wie Isatinsäure Isatin bildet (Ber. 17, 985). 


Zweibasische Ketonsäuren. 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Malonsäureester ent- 
steht (ähnlich wie auf Acetessigester, 5. 0.) Benzoylmalonsäureester C;H;. 
CO.CH(CO3R)s (v. Ber. 20, Ref. 381). Aus Acetophenonbromid und 
Malonsäureester entsteht Benzoyl-isobernsteinsäureester Cg;Hz.CO.CH3.CH 
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{COzR), (Ber. 19,95). Die freie Säure schmilzt bei 1800 und zerfällt 
in CO, und Benzoylpropionsäure (S. 753). 


o-Carbophenylglyoxylsäure Dä ANN entsteht durch Oxydation 


von Hydrindonaphtencarbonsäure mit Chamäleon (Ber. 18, 381). Sie 
ist in Wasser leicht löslich, schmilzt gegen 140% und zerfällt in CO, 
und Phtalsäureanhydrid. Durch Reduction mit Natriumamalgam bildet 
sie eine Oxysäure, die sogleich in ihre Lactonsäure, Phtalidearbonsäure 
(S. 762) übergeht: 
7C0;H 
u af + mo 


a CH, 
o-Carbobenzoylessigsäure ee COH Benzoylessigcarbonsäure, 


entsteht aus sog. Phtalylessigsäure durch Lösen in Alkalien, krystallisirt 
in glänzenden Nadeln und schmilzt bei 90° unter Zersetzung in CO 
und o-Acetylbenzoösäure (S. 754). Durch Lösen in Schwefelsäure und 
Fällen mit Wasser wird sie wieder in Phtalylessigsäure verwandelt, 
wobei eine Umwandlung einer Ketonsäure in das Lacton stattfindet 
{v. S. 343) (Ber. 17, 2619): 
ROLE: a we SS) 
GHXCO,H bildet paa + H,0 
Phtalylessigsäure. 
Ueber verschiedene Diketondicarbonsäuren s. Ber. 17,2665 u. 19, 3144. 


Einbasische Oxysäuren. 


Die aromatischen Oxysäuren, welche das Hydroxyl am 
Benzolkern gebunden enthalten, wie (,H,(OH).CO;H, vereinigen 
den Charakter von Säuren und Phenolen und können daher als 
Phenolsäuren bezeichnet werden. Wenn dagegen das Hydroxyl 
in der Seitenkette enthalten ist, so deriviren die alkoholischen 
Oxysäuren (Alkoholsäuren), welche ganz den Oxyfettsäuren 
‚entsprechen. 

Die Phenolsäuren entstehen aus den Benzolcarbonsäuren 
nach ganz analogen Methoden wie die Phenole aus den Benzolen, 
und zwar: durch Umwandlung der Amidosäuren mittelst salpetriger 
‚Säure in die Diazoverbindungen und Kochen der letzteren mit 
Wasser; durch Schmelzen der Sulfobenzoösäuren mit Alkalien. 
Aehnlich wie die Sulfosäuren reagiren beim Schmelzen mit Al- 
kalien auch die halogensubstituirten Benzolearbonsäuren: GH. 
COH + KOH = (,H,(OH).CO;H + KOI (v. S. 652). Ebenso 
werden beim Schmelzen mit Alkalien die homologen Phenole in 
Oxysäuren verwandelt: 
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GC + oKOH = OCHS x am, 


während durch die gew. Oxydationsmittel die Phenole nur dann 
oxydirt werden, wenn der Hydroxylwasserstoff durch Alkyle oder 
Säureradicale ersetzt ist (s. S. 726). Auch die schwierig oxy- 
dirbaren Oxyaldehyde (S. 712) werden durch Schmelzen mit Al- 
kalien leicht in die Oxysäuren verwandelt. 

Synthetisch entstehen die Oxysäuren durch Einwirkung von 
Chlorkohlensäureester oder von CO, auf die Natriumsalze der 
Phenole (s. S. 727): 

C;H;.0Na — COs = EN 
Bei niedrigen Temperaturen (unter 1000) werden hierbei zunächst 
henolkohlensaure Salze, wie C,H;.0.C005Na, gebildet, die sich bei höherer 
emperatur in die isomeren Oxysäuren umlagern (s. S. 657). Hierbei 
tritt die Carboxyleruppe gewöhnlich in die Ortho stellung. Die mehr- 
werthigen Phenole können häufig schon durch Erhitzen mit Ammonium- 
oder Kaliumbicarbonat in Oxysäuren umgewandelt werden (v. S. 727). 

Eine specif. synthetische Methode der Oxysäuren besteht in 
der Umwandlung der Phenole beim Kochen mit Vierfach-Chlor- 
kohlenstoff und Alkalilauge (Ber. 10, 2185): 


u OH £ 
Cell, OH + OCL, + NaOH = De GO - +4NaCl + 3H,0 


eine Reaction, die der Bildung der Oxyaldehyde mittelst Chloro- 
form ganz analog ist (s. S. 711). Hierbei tritt das Carboxyl gew. 
in die Ortho- und Parastellung, unter Bildung von zwei isomeren 
Oxysäuren. 

Die Basieität der Oxysäuren wird durch die Anzahl der 
Carboxyle bedingt, indem bei der Einwirkung von kohlensauren 
Alkalien nur Carboxylsalze gebildet werden. Durch Aetzalkalien 
aber wird auch der Hydroxylwasserstoff ersetzt, unter Bildung 
von basischen Salzen, wie EK aus welchen durch 
CO, wieder die neutralen Salze gebildet werden. Aehnlich ver- 
halten sich auch die Aether oder Ester, indem durch Alkalien 
nur die Carboxylester verseift werden (v. S. 339): 

GC, + KOH = IOR + CH,.OH. 

Die Orthooxysäuren sind im Unterschiede zu den Meta- und 
Paraverbindungen mit Wasserdampf flüchtig, werden durch Eisen- 
chlorid violettblau gefärbt und sind in kaltem Chloroform leicht lös- 
lich. Die Metaoxysäuren geben beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure 


Salieylsäure. TT 
rothbraune Färbungen, unter Bildung von Oxyanthrachinonen (Ber. 
18, 2142) und sind meist beständiger als die Ortho- und Para- 
'säuren, welche letztere schon beim Erhitzen mit conc. Salzsäure 
in COs und Phenol zerfallen. Ueber die Neutralisationswärmen 
der drei Oxybenzo&säuren s. Ber. 18, Ref. 487. Mit Kalk erhitzt 
zerfallen alle Oxysäuren in CO, und Phenole (v. S. 653). 

Die Alkoholsäuren sind in ihren Bildungsweisen und 
Eigenschaften völlig den Oxyfettsäuren ähnlich. 


Säuren C,H,0, = u, Oxybenzo&säuren. 

1) Ortho-oxybenzo@säure C,H,(OH).CO5H (1, 2), Salieylsäure, 
findet sich in freiem Zustande in den Blüthen von Spiraea ulmaria) 
als Methylester im Oel von Gaultheria procumbens (Wintergrünöl, 
und anderer Gaultheriaarten, aus welchem sie durch Verseifen 
mit Kalilauge leicht gewonnen werden kann. Künstlich entsteht 
sie: durch Oxydation von Saligenin und Salieylaldehyd; durch 
Einwirkung von salpetriger Säure auf Anthranilsäure; aus den 
zwei Nitro-(1, 3)brombenzo&säuren (S. 735); beim Schmelzen von 
ÖOrthochlor- und -Brombenzoösäure, von Orthotoluolsulfosäure und 
Orthokresol mit Alkalien; ferner aus Phenol mittelst CO, oder 
Chlorkohlensäureester und Natrium, oder mittelst CCl, und Na- 
tronlauge (vgl. S. 727). Besonders bemerkenswerth ist ihre Bil- 
dung durch Einwirkung von CO, auf Phenolnatrium, eine Reaction, 
welche zur technischen Darstellung der Salicylsäure dient. Die- 
selbe geschieht nach folgenden zwei Verfahren: 

1) Man erhitzt trockenes Phenolnatrium bei 180 bis 220° 
in einem Strom von Kohlendioxyd, wobei die Hälfte des Phenols 
überdestillirt, während das basische Dinatriumsalz der Salieyl- 
säure hinterbleibt (Kolbe): e 

a 


2C,H,.0Na + 00, = GRO, + GpH,.0H. 


In derselben Weise reagirt auch Phenolkalium beim Erhitzen bis 
zu 150°, während bei höheren Temperaturen, neben Dikaliumsalieylat, 
zugleich das Salz der isomeren Paraoxybenzoösäure entsteht, und zwar 
in mit der Temperatur zunehmender Menge, bei 2200 aber ausschliess- 
lich. Die gleiche eg | erleidet das primäre Kaliumsalz der 
Salicylsäure bei 220°, indem Phenol überdestillirt und das Dikalium- 
salz der Paraoxybenzo&säure hinterbleibt: 

or. = HLE + GRO + CO. 
ZWACK T "W'Z-GUeb us 2 
Das Natriumsalz der Salieylsäure zersetzt sich ebenso, aber unter Rück- 
lassung von Dinatriumsalicylat. Erhitzt man aber das primäre 
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Natriumsalz der Paraoxybenzo&säure auf 280°, so entsteht umgekehrt 
(neben Phenol) Dinatriumsalieylat. Es zeigt sich hierin in auffallender 
Weise das verschiedene Verhalten von Kali und Natron beim Erhitzen 
(Journ. pr. Chem. [2] 10, 95 u. 16, 425). 

2) Man sättigt in geschlossenen Gefässen Phenolnatrium 
unter Druck mit COs, wobei phenolkohlensaures Natrium (,H;. 
0.C0;Na (S. 657) gebildet wird. Durch weiteres Erhitzen auf 
120—130° unter Druck wird letzteres in salieylsaures Natrium 
C;H,(OH).COzNa umgewandelt. Man erreicht so die völlige Um- 
wandlung des angewandten Phenols in Salieylsäure (R. Schmitt, 
Ber. 18, Ref. 439). 

Ein drittes, weniger geeignetes Verfahren besteht im Erhitzen 
von Phenylcarbonat (S. 657) mit Aetznatron auf 200% wobei Phenol. 
übergeht und Natriumsalicylat hinterbleibt: 


IO + Watt = CoE OA wa + Cu El 


Die Salieylsäure bildet farblose vierseitige Prismen und 
krystallisirt leicht aus heissem Wasser in langen Nadeln. Sie 
löst sich bei 15° in 400 Th., bei 100° in 12 Th. Wasser; in 
Chloroform ist sie leicht löslich. Schmilzt bei 155—156° und 
sublimirt bei vorsichtigem Erbitzen in Nadeln; bei raschem Er- 
hitzen (oder mit Wasser auf 220°, leichter mit Salzsäure) zer- 
fällt sie in CO, und Phenol. Ihre wässerige Lösung wird durch 
Eisenchlorid violett gefärbt. Sie wirkt stark antiseptisch und 
findet daher vielfache Anwendung. Beim Erhitzen von Salieyl- 
säure mit Barytwasser werden beide Hydroxylwasserstoffe durch 
Baryum ersetzt und scheidet sich das basische Salz 


CoH Ca + 28,0 


in Blättchen aus. Beim Kochen mit Kalkwasser wird das basische 
Kalksalz als unlösliches Pulver gefällt; es dient dieses Verhalten 
zur Trennung der Salieylsäure von den beiden andern Oxybenzo&- 
säuren. Die Halogene wirken leicht auf Salicylsäure ein, unter 
Bildung von Substitutionsproducten. Beim Nitriren entstehen 3 
Nitrosalicylsäuren. 

Bei der Einwirkung von PC], auf Salicylsäure entsteht neben 
phosphorhaltigen Verbindungen das Chlorid C;H,C1.COC], ein bei 240% 
siedendes Oel, welches mit heissem Wasser Orthochlorbenzo&säure bildet 
(s. Ber. 20, 1164). 

‚co 


Durch PC1,0 entsteht das sog. Salieylid GH, = CHo > 9» 


welches in glänzenden Blättchen krystallisirt, und gegen 1950 schmilzt. 
Beim Kochen mit Alkalien wird es wieder in Salicylsäure verwandelt. 
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Ester der Salicylsäure entstehen nach dem allgemeinen Verfahren, 
durch Einleiten von HCl in die alkoholischen Lösungen. Der Methyl- 
ester (;H,(0R).CO,.CH; bildet den Hauptbestandtheil des Wintergrünöls 
(von Gaultheria procumbens). Eine angenehm riechende Flüssigkeit, 
die bei 2240 (corr.) siedet; sp. Gew. 1,197 bei 00. Löst sich in Al- 
kalien zu wenig beständigen Phenolsalzen. Eisenchlorid färbt den Ester 
violett. Der Aethylester C,H,(OH)CO..C>H;, bildet eine bei 2230 
siedende Flüssigkeit. 

Erwärmt man den Methylester mit alkoholischer Kalilösung und 
Methyljodid auf 120° (vgl. S. 654), so entsteht der Dimethylester 


Eon ein bei 2450 siedendes Oel. Durch Kochen mit Kalilauge 
wird er verseift zu Methylalkohol und Methylsalicylsäure 
aut Eh, welche grosse, bei 930 schmelzende Tafeln bildet. Sie löst 


sich leicht in heissem Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen auf 200° 
zerfällt sie in CO, und Anisol (0,H,.0.CH;. 

Ganz in derselben Weise entstehen Salicylsäure-diaethyl- 
ester, bei 259° siedend, und Aethylsalicylsäure; letztere schmilzt 
bei 19,50 und zerfällt bei 300° in CO, und Aethylphenol Ce: OCH. 

Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Salicylsäure entsteht 
Acetyl-salieylsäure C,H,(0.C5H,0).CO;H, die in feinen Nadeln kry- 
stallisirt und bei 2180 schmilzt. 

Die Ester der Salieylsäure mit Phenolen (ein- u. mehrwerthigen) 
finden unter dem Namen Salole als Antiseptica Anwendung. Dieselben 
werden durch Einwirkung von POCI} oder PC], auf das Gemenge von 
Salicylsäure mit Phenolen gewonnen; oder man wirkt mit Phosgen auf 
das Gemenge der Natriumsalze (Ber. 20, Ref. 351). 


2) Gew. oder Meta-oxybenzo&säure ren u(3) entsteht: 
9 


durch Einwirkung von salpetriger Säure auf gew. (1, 3)-Amido- 
benzo@säure; durch Schmelzen von (1, 3)-Chlor-, Brom-, Jod- 
und Sulfo-benzoösäure und von Metakresol mit Kalihydrat; ferner 
aus Metacyanphenol. Sie krystallisirt gewöhnlich in kleinen Warzen, 
die aus mikroskopischen Blättchen bestehen, löst sich in 260 Th. 
Wasser von 00, leicht in heissem Wasser. Schmilzt bei 200° 
und sublimirt unzersetzt. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. 
Beim Erhitzen mit Alkalien zerfällt sie in CO, und Phenol. 

Der Aethylester C;H,(OH).CO..C5H, krystallisirt in Tafeln, 
löst sich in heissen Wasser, schmilzt bei 720 und siedet bei 2820, Beim 
Erhitzen von Metaoxybenzoösäure mit CH,J (2 Mol.) und Kalihydrat 
(2 Mol.) auf 1400 entsteht der Dimethylester (,H,(0.CH,)C0..CH;, 
aus welchem durch Kochen mit Kalilauge Methyl-metaoxybenzoö- 
säure (C,H,(0.CH,).CO,H gewonnen wird. Letztere entsteht auch aus 
Metabromphenol-methylaether CgH,Br.0.CH; mittelst Natrium und COs, 
krystallisirt in glänzenden Schuppen, ist in heissem Wasser leicht lös- 
lich, schmilzt bei 107° und sublimirt unzersetzt. 
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3) Paraoxybenzoösäure En (1,4) entsteht aus Parachlor-, 
brom-, jod- und Sulfobenzoösäure, wie auch aus vielen Harzen beim 
Schmelzen mit Kalihydrat; ferner aus Paraamidobenzoösäure durch 
salpetrige Säure und aus Phenol mittelst Chlorkohlenstoff und Natron- 
lauge (neben Salicylsäure). Bemerkenswerth ist ihre Bildung beim Er- 
hitzen von Kaliumphenol im CO,-Strom bei 2200 (S. 757), nach welchem 
Weem sie auch am besten gewonnen wird (Journ. pract. Chem. 

"Die Paraoxybenzoäsäure krystallisirt aus Wasser in monoklinen 
Prismen mit 1 Mol. H50, welches sie bei 100° verliert. Sie ist in 
Wasser etwas leichter löslich als die Salicylsäure (in 550 Th. bei 0°) 
und schmilzt bei 210° unter theilweiser Zersetzung in Ces und Phenol. 
Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt, sondern giebt einen gelben 
amorphen Niederschlag, der sich im Ueberschuss wieder auflöst. Ihr 
basisches Baryumsalz GC e Ba ist unlöslich und kann zur Tren- 
nung der Paraoxybenzoösäure von der Metasäure dienen. 

Der Methylester ee, CH, bildet grosse Tafeln, schmilzt 
bei 170 und destillirt bei 2830. Der Aethylester schmilzt bei 1130 
und siedet gegen 297°. 

Methyl-paraoxybenzoäsäure RN: und Aethyl- 


paraoxyhenzoäsäure Gala werden auf dieselbe Weise ge- 


wonnen, wie die entsprechenden Verbindungen der beiden andern Oxy- 
benzo&säuren; letztere schmilzt bei 195°. 

Die Methylparaoxybenzo&säure, Anissänre genannt, entsteht 
auch durch Oxydation von Anisöl und Anethol (S. 713) mit 
Salpetersäure oder Chromsäuremischung: 

ep + 20, DACH 4 CR 
ee ER Sege Essigsäure 
ferner durch Oxydation von p-Kresolmethylaether C,H,(CH3).0.CH;. 
Man gewinnt sie durch Oxydation von Anisöl mit Chromsäure- 
mischung (Ann. 141, 248). 

Die Anissäure krystallisirt aus heissem Wasser in langen 
Nadeln, aus Alkohol in rhombischen Prismen, schmilzt bei 185°, 
sublimirt und siedet unzersetzt gegen 2800. Beim Erhitzen mit 
Baryt zerfällt sie in CO, und Anisol C;H,.0.CH,. Mit Salzsäure 
oder HJ-Säure erhitzt bildet sie Paraoxybenzoäsäure (v. S. 654). 
Die Salze der Anissäure sind in Wasser leicht löslich und gut 
krystallisirbar. Durch Halogene oder durch Salpetersäure ent- 
stehen aus ihr leicht Substitutionsproducte, welche beim Destil- 
liren mit Baryt substituirte Anisole liefern. 


Oxytoluylsäure. T61L 
Säuren Catia, 


1) Oxytoluylsäuren CoC, E pp Kresotinsäuren. Alle 10 mög- 


lichen Isomeren sind bekannt (s. Ber. 16, 1956). Sie entstehen aus den 
isomeren Toluylsäuren C;H,(CH3).CO>H, indem 1 H-Atom des Benzol- 
restes durch Hydroxyl ersetzt wird; ferner aus den isomeren Kresolen 
C;H,(CH;).OH durch Einführung von COH, bei der Einwirkung von 
Natrium und CO, oder mittelst der Chlorkohlenstoffreaction (vgl. S. 
756). Ferner können sie auch durch Oxydation (Schmelzen mit Aetzkali) 
ihrer Aldehyde C,H,(CH,;XOBH).CHO gebildet werden, welche aus den 
Kresolen mittelst der Chloroformreaction entstehen. Diejenigen Iso- 
meren, in welchen das Hydroxyl zum Carboxyl sich in der Örthostel- 
lung befindet (4 Isomere), werden ähnlich der Salieylsäure durch Eisen- 
chlorid intensiv violett gefärbt, sind in kaltem Chloroform leicht löslich 
und mit Wasserdampf flüchtig. Beim Glühen mit Kalk werden alle 
Oxytoluylsäuren, einige (namentlich die Orthooxysäuren) auch beim 
Erhitzen mit conc. Salzsäure auf 200°, in CO, und die entsprechenden 
Kresole (,H,(CH,).OH gespalten. 


Die symm. Metaoxy-m-toluylsäure giebt beim Nitriren ein Trini- 
troproduct COHN Oa) Goin (bei 1800 schmelzend), das mit der aus 
Aloë erhaltenen sog. Nitrococcussäure identisch ist (Ber. 18, 251). 


2) Oxyphenylessigsäuren CH Cp Oxy-alphatoluylsäuren. Die 
D Ch 2 d 


p- und m-Säure können aus den entsprechenden Amidophenylessig- 
säuren (;H,(NH3).CH3.C05H (S. 743) durch Diazotirung, ferner aus den 
Oxybenzylcyaniden C,H,(OH).CH3.CN (S. 751) erhalten worden. 

o-Oxyphenylessigsäure ist aus der Isatinsäure (resp. Isatin, S. 751) 
erhalten worden. Durch Diazotirung von Isatin entsteht zunächst Oxy- 
phenylglyoxylsäure C;H,(OH).CO.COsH, aus der durch Natriumamalgam 
0-Oxymandelsäure C,H,(OH).CH(OH).CO,sH entsteht. Letztere giebt 
‚dann durch Kochen mit HJ-Säure die o-Oxyphenylessigsäure, welche 
bei 1370 schmilzt. Durch Eisenchlorid wird sie violett gefärbt. Beim 
Destilliren geht sie, als y-Oxysäure, in ihr Lacton GEN co über, 
das bei 490 schmilzt und gegen 2360 siedet (Ber. 17,975). 

m-Oxyphenylessigsäure (s. o.) schmilzt bei 129%. p-Oxyphenyl- 
essigsäure findet sich im Harn und entsteht auch durch Spaltung von 
Eiweisskörpern. Sie krystallisirt in flachen Nadeln, schmilzt bei 148° 
und wird durch Eisenchlorid schmutzig grün gefärbt. Mit Kalk de- 
stillirt zerfällt sie in CO, und p-Kresol C,H,(CH;).OH. 

5) Oxymethylbenzoösäuren DRAN Die Orthosäure wird 
aus ihren Salzen (erhalten durch Kochen von Phtalid mit Alkalien) 
durch Mineralsäuren als ein Pulver gefällt, das bei 1180 schmilzt, unter 
Zersetzung in Wasser und Phtalid. Sie stellt eine y-Oxysäure dar und 
vermag daher durch Wasserabspaltung ein Lacton zu bilden (schon 
beim Kochen mit Wasser): 
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GELEEN — DC SE + Bai, 

Dieses Lacton C;H,0,, Phtalid genannt, ist zuerst aus Phtalyl- 
chlorid Ge durch Reduction mit HJ-Säure oder mit 
Zink und Salzsäure erhalten worden (Ber. 10, 1445). Es entsteht 
ferner aus o-Xylylenchlorid (S. 557) beim Kochen mit Wasser 
und Bleinitrat, aus Phtalsäureanhydrid durch Reduction mit Zink- 
staub in Essiglösung (Ber. 17, 2178), durch Einwirkung vom 
Bromdampf auf Orthotoluylsäure bei 140°; man gewinnt es am 
leichtesten aus Phtalidin C,3H-NO (aus Phtalimid) durch Erwär- 
men mit Natronlauge (Ber. 17, 2598). Das Phtalid gleicht ganz 
den Lactonen, deren zuerst entdecktes Glied es darstellt. Es 
krystallisirt aus heissem Wasser und Alkohol in Nadeln oder 
Tafeln, schmilzt bei 730 und siedet bei 290° (corr.). Durch 
Chamäleonlösung wird es zu Phtalsäure oxydirt; durch Kochen 
mit HJ-Säure wird es zu o-Toluylsäure, durch Destillation mit 
Zinkstaub zu o-Xylol reducirt. Durch Natriumamalgam entsteht 
aus ihm Hydrophtalid el ähnlich werden auch 
Benzo&säureester redueirt (Ber. 11, 239). 

Durch Erhitzen in Ammoniakgas entsteht aus Phtalid die Base 
Phtalidin GH,NO = CC SH oder OC GC, das leicht 
aus Phtalimid (S. 779) durch Reduction mit Zinn und Salzsäure gewonnen 
wird. Es krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln, schmilzt bei 150% 
und destillirt bei 337%. 

Durch Erhitzen von Phtalid mit Cyankalium auf 1500 entsteht 
das Kaliumsalz der Benzyleyanid-o-carbonsäure (Cyan-o-toluylsöure): 

CHLCOrO + onr = quee 
\c0- (el COK 
Die freie Säure, ein in Wasser fast unlösliches Pulver, schmilzt bei 
116° unter Zersetzung (Ber. 19, Ref. 439). 

Weitere bemerkenswerthe Derivate des Phtalids sind: Phtalid- 
essigsäure, Phtalylessigsäure, Phenylphtalid, Methylenphtalid, Benzyliden- 
phtalid, ferner die Phtalide und Phtaleine (s. diese). 

4) Phenylglyeolsäure, Mandelsäure C,H,.CH(OH).CO>H ist zu- 
erst aus Amygdalin (S. 705) beim Erhitzen mit Salzsäure er- 
halten worden und entsteht auch direct synthetisch aus Benzaldehyd 
bei der Einwirkung von CNH und Salzsäure, durch Umwandlung 
des zunächst gebildeten Oxycyanides: 

C5H,.CH(OH).CN + 2H50 = C;H,.CH(OH).CO;H + NH; 
Ferner entsteht sie: aus Benzoylameisensäure (S. 750) durch 
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Reduction mit Natriumamalgam; aus Phenylchloressigsäure (S. 
742) beim Kochen mit Alkalien; aus Acetophenondibromid C,H, 
CO.CHBr, durch Erwärmen mit Alkalien (dureh Umlagerung 
des zunächst entstehenden (,H,.CO.CH(OH), (Ber. 20, 2201). 

Man gewinnt sie aus dem Öxycyanide durch Kochen mit conc. 
Salzsäure oder Erhitzen mit Schwefelsäure, die mit (e Vol. Wasser 
verdünnt ist. Oder man führt das Oxyceyanid durch Erhitzen mit conc. 
Salzsäure auf 1400 zunächst in Phenylchloressigsäure über und kocht 
letztere mit Alkalien (Ber. 14,239). Das Oxycyanid (,H,.CH(OR).CN 
wird durch längeres Digeriren von Benzaldehyd mit 200/,iger Blausäure 
erhalten (vgl. S. 337) oder indem man zu dem mit Eis gekühlten Ge- 
menge von Benzaldehyd mit Aether und gepulvertem Cyankalium (1 
Mol.) allmählich conc. Salzsäure (1 Mol.) unter beständigem Schütteln 
zufliessen lässt (Ber. 14,239 u. 1965). Das Oxyceyanid bildet ein nach 
Blausäure und Bittermandelöl riechendes gelbes Oel, das bei —10° er- 
starrt und sich beim Erhitzen zersetzt. 

Die natürliche, aus Amygdalin erhaltene Mandelsäure ist 
optisch activ, und zwar linksdrehend, bildet glänzende Krystalle 
und schmilzt bei 132,80. Die synthetische Mandelsäure, aus 
Benzaldehyd, auch Paramandelsäure genannt, ist optisch in- 
activ, krystallisirtt in rhombischen Tafeln oder Prismen und 
schmilzt bei 118°. Sie ist in Wasser leichter löslich als die 
Linksmandelsäure (100 Th. Wasser lösen bei 20° von der ersteren 
15,9 Th., von der letzteren 8,6 Th.). In chemischer Beziehung 
zeigen beide Säuren (ähnlich den Weinsänren etc.) das gleiche 
Verbalten. Durch verdünnte Salpetersäure werden sie zunächst 
in Benzoylameisensäure, durch stärkere Oxydation in Benzo@säure 
übergeführt. Beim Erhitzen mit HJ-Säure bilden sie Phenyl- 
essigsäure, mit HBr- und HCl-Säure Phenylchlor(brom)essigsäure. 
Isomer mit der Mandelsäure ist die Phenylglycolsäure (s. S. 657). 

Die inactive oder Paramandelsäure besteht, ähnlich der Trauben- 
säure, aus Rechts- und Linksmandelsäure (s. S. 4). Durch Gäh- 
rung mit Penicillium glaucum wird letztere zerstört und es hinterbleibt 
Rechtsmandelsäure, die in ihren physikalischen Eigenschaften der sog. 
natürlichen Linksmandelsäure völlig gleich ist, nur dass sie um gleich- 
viel nach rechts dreht. Durch einen Schizomyceten (Vibrio?) wird 
dagegen aus Paramandelsäure Linksmandelsäure gebildet (Ber. 17, 2723). 
Eine directe Spaltung von Paramandelsäure in Rechts- und Links- 
mandelsäure kann durch Krystallisation des Cinchoninsalzes bewirkt 
werden. Mengt man Rechts- und Linksmandelsäure (moleculare 
Mengen), so resultirt inactive Paramandelsäure. Erhitzt man Rechts- 
oder Linksmandelsäure im Rohr auf 160°, so werden sie in inactive 
Mandelsäure umgewandelt. 

Nitromandelsäuren. 

o-Nitromandelsäure C;H,(N0,).CH{OH).COsH entsteht (analog der 
Mandelsäure) aus o-Nitroacetophenondibromid ČH (N0»).CO.CHBra durch 
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Lösen in Kalilauge; schmilzt bei 140%. Durch Reduction mit Zinn und 
Salzsäure entsteht aus ihr o-Amidomandelsäure, i. e. Dioxindol (s. u.) 
(Ber. 20, 2203). 

m-Nitromandelsäure entsteht aus m-Nitrobenzaldehyd. 

Amidomandelsäuren. 

o-Amidomandelsäure (;H,(NH5).CH(OH).CO>5H = C;H;NO;. Ihr Na- 
triumsalz entsteht durch Reduction von Isatin CHNO mit Natrium- 
amalgam und scheidet sich aus der conc. Lösung in glänzenden Kry- 
stallen aus CHNaN0O; -+ HB. Die freie Säure ist nicht beständig, 
sondern geht sogleich durch Abspaltung von Wasser in ihr Lactam, 
das Dioxindol über (v. 8. 743): 

CH(OH).COsH CH(OH 
GLS, „OH — og E Ron + H0. 

Beständiger ist die Acetyl-O-amidomandelsäure GR Ge 
welche aus Acetyldioxindol durch Lösen in Barytwasser und durch 
Reduction von Acetylisatinsäure (S. 751) durch Natriumamalgam ge- 
bildet wird. Sie ist in Wasser leicht löslich, krystallisirt in Nadeln 
und schmilzt bei 142%. Durch HJ-Säure oder Natriumamalgam wird 
sie in Essigsäure und Oxindol— das Anhydrid der o-Amidophenylessig- 
säure gespalten (s. S. 744). 


Säuren Gaata, 
1) Oxyaethylbenzoäsäure Gë SH (ortho) entsteht aus der 


o-Acetophenonearbonsäure (S. 754) durch Natriumamalgam und giebt ein 
Lacton, das unter 0? erstarrt (Ber. 10, 2205). 

2) Oxymesitziensture CVCE Sp (CO:H:OH = 1:2) entsteht 
aus Mesitylensulfosäure beim Schmelzen mit Aetzkali und aus Amido- 
mesitylensäure mittelst salpetriger Säure. Sie schmilzt bei 1790 und 
wird als Orthooxysäure durch Eisenchlorid tief blau gefärbt. 


3) Oxyphenylpropionsäuren GC, com 6 Isomere. 


o-Hydroeumarsäure, Melilotsäure DCS 00H (1,2) findet sich 


im freien Zustande und verbunden mit Cumarin im Steinklee (Melilotus 
officinalis) und entsteht durch Einwirkung von Natriumamalgam auf 
Cumarsäure und Cumarin (s. dieses): 

Co HgO + HO + H, = SEA 

Cumarin. 
Sie krystallisirt in langen Nadeln, löst sich leicht in heissem Wasser 
und schmilzt bei 810. Die Lösung wird durch Eisenchlorid bläulich 
gefärbt. Beim Destilliren geht sie in das d-Lacton CH0; = 


ECO Hydrocumarin über, das bei 25° schmilzt, bei 2720 
siedet und durch Kochen mit Wasser wieder die Säure bildet. Beim 
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Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt die Melilotsäure in Salicylsäure und 
Essigsäure; sie ist daher ein Benzolderivat der Orthoreihe. Aethyl- 
melilotsäure (,H,(0.C5H;).C5H,.COsH entsteht durch Aethylirung 
der Melilotsäure und durch Einwirkung von Natriumamalgam auf 
Aethylcumarsäure und Aethylceumarinsäure; sie schmilzt bei 80°, 


i OH e 
m-Hydrocumarsäure DR CECR, On (1,3) entsteht aus Meta- 
cumarsäure mit Natriumamalgam und schmilzt bei 1110. 


p-Hydrocumarsäure GUTE cn ya (1, 4) entsteht aus Para- 
cumarsäure mit Natriumamalgam; ferner aus p-Amidohydrozimmtsäure 
(S. 748) durch salpetrige Säure und durch Fäulniss von Tyrosin. Sie 
ist in heissem Wasser leicht löslich, bildet kleine Krystalle und schmilzt 
bei 1280 (Ber. 17, Ref. 433). 

Ein Amidderivat der p-Hydrocumarsäure ist das 

S ng 

Tyrosin CH. NO; = De CH,.CH(NH,).C0,H (1, 4), Oxy- 
phenyl-«-amidopropionsäure, Oxyphenylalanin. Es findet sich 
in der Leber, Milz, Pancreasdrüse und in altem Käse (ruoög), 
und entsteht aus vielen thierischen Substanzen (Eiweiss, Horn, 
Haaren) beim Kochen mit Salzsäure oder Schwefelsäure, beim 
Schmelzen mit Kali oder durch Fäulniss (neben Leucin, Aspara- 
ginsäure etc). Synthetisch ist es aus p-Amidopbenylalanin (aus 
Phenylaethylaldehyd, s. S. 747) durch Einwirkung von 1 Mol. 
NOK auf das HCl-Salz erhalten worden. Es löst sich in 150 
Th. kochenden Wassers und krystallisirt in feinen seideglänzenden 
Nadeln; in Alkohol ist es sehr schwer löslich, in Aether unlös- 
lich. Beim Kochen der wässerigen Lösung mit salpetersaurem 
Quecksilberoxyd entsteht ein gelber Niederschlag, der nach Zu- 
satz von mit viel Wasser verdünter rauchender Salpetersäure 
beim Aufkochen dunkelroth gefärbt wird (empfindliche Reaction). 
Als Amidosäure verbindet sich Tyrosin mit Säuren und Basen 
zu Salzen. Auf 270° erhitzt zerfällt es in CO, und Oxyphenyl- 
aethylamin C,H,(OH).CH,.CHs.NH>. Mit KOH geschmolzen zer- 
fällt es in Paraoxybenzo@säure, NH, und Essigsäure; durch 
Fäulniss entsteht Hydroparacumarsäure, durch salpetrige Säure p- 
Oxyphenylmilchsäure C,H,(OH).CH,.CH(OH).CO5H (Ann. 219, 236). 


Phloretinsäure Ge (CH,).CO,H (1, 4), Oxyphenyl-«-propionsäure, 


entsteht zugleich mit Phloroglucin beim Erhitzen von Phloretin mit 
Kalilauge (s. S. 683); synthetisch ist sie aus p-Amidohydratropasäure 
(s. S. 748) erhalten worden. Sie krystallisirt in langen Prismen, ist in 
heissem Wasser leicht löslich und schmilzt bei 128—1300. Eisenchlorid 
färbt die Lösung grün. Beim Erhitzen mit Baryt zerfällt sie in CO, 


766 Säuren. 


und Aethylphenol , beim Schmelzen mit KOH in Paraoxybenzoösäure 
und Essigsäure. Durch Oxydation von Methylphloretinsäure entsteht 
Anissäure; direct lässt sich Phloretinsäure gleich den Kresolen nicht 
oxydiren (vgl. S. 673). 

4) Phenyloxypropionsäuren C,H;.CaHs(OH).COsH. 4 Isomere: 


CH CH, OH 
1) Gë IOBE Goin Geesen 
«-Phenylmilchsäure «-Phenylhydracrylsäure 
Atrolactinsäure Tropasänre 
3) Geff CH CHOCO 4) C;H,.CH(OB).CH,.CO,H 
%-Pheuylmilchsäure A-Phenylhydracrylsäure. 


1. Die sog. Atrolactinsäure entsteht aus «-Bromhydratropasäure 
{S. 748) beim Kochen mit Sodalösung, und aus Hydratropasäure durch 
Oxydation mit Chamäleon. Synthetisch wird sie aus Acetophenon 
(;H;.CO.CH, mittelst CNH und Schwefelsäure oder verdünnter Salz- 
säure erhalten; beim Kochen des Cyanides mit conc. Salzsäure entsteht 
#-Chlorhydratropasäure (S. 745) (vgl. Ber. 14, 1352 u. 1980). Sie ist in 
Wasser leicht löslich, krystallisirt mit t/a Mol. H,O in Nadeln oder 
Tafeln und verliert das Wasser bei 80—850. Schmilzt wasserhaltig bei 
91°, wasserfrei bei 930%. Bleibt beim Erhitzen mit Barytwasser unver- 
ändert, zerfällt aber mit conc. Salzsäure gekocht in Wasser und 
Atropasäure. 

2. Tropasäure, aus den Alkaloiden Atropin und Belladonin beim 
Erwärmen mit Barytwasser erhalten, entsteht künstlich aus #-Chlor- 
hydratropasäure (S. 748) beim Kochen mit Kaliumcarbonatlösung (Ann. 
209, 25). Sie ist in Wasser schwerer löslich, krystallisirt in Nadeln 
oder Tafeln und schmilzt bei 1170. Zerfällt beim Kochen mit Baryt- 
wasser in Wasser und Atropasäure. 

3. $-Phenylmilchsäure 0,H;.CH,.CH(OH).COsH, Benzylglycolsäure ent- 
steht aus Phenylacetaldehyd (S. 709) mittelst CNH und Salzsäure, 
und aus Benzyltartronsäure (,H;.CH3.C(OH)(CO;H)s beim Erhitzen auf 
1800. Krystallisirt aus Wasser in grossen Prismen, schmilzt bei 970 
und zerfällt mit verdünnter Schwefelsäure erhitzt bei 1300 in Phenyl- 
aethylaldehyd und Ameisensäure. Wird durch Kochen mit Wasser nicht 
verändert. 

4. $-Phenylhydracrylsäure C;H,.CH(OH).CH3.C0sH, gew. Phenyl- 
milchsäure genannt, entsteht aus 3-Bromhydrozimmtsäure (S. 746) 
beim Kochen mit Wasser, ferner aus Zimmtsäure durch Addition von 
unterchloriger Säure: 

C;H;.CH:CH.CO;H + CIOH = (;H,.CH(OH).CHCI.CO;H 
und Reduction der so gebildeten gechlorten Säure mit Natriumamalgam. 
Sie ist in kaltem Wasser leicht löslich und schmilzt bei 940. Beim Er- 
hitzen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt sie (ähnlich den 3-Oxy- 
säuren) schon bei 100° in HO und Zimmtsäure (neben wenig Styrol) 
(Ber. 13, 304). Beim Erwärmen mit den Haloidsäuren bildet sie Phenyl- 
$-halogenpropionsäuren (S. 746). 
Phenylhalogenmilchsäuren (v. S. 350). 


CgH,.CH(OH).CHC1.CO5sH und (C,H;.CHBr.CH(OH).C0;H 
sog. Phenyl-z-chlormilchsäure Phenyl-#-brommilchsäure. 
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Die sog. Phenyl-z-chlormilchsäure entsteht aus Phenylacrylsäure 
(Zimmtsäure) durch Einwirkung von Chlor in alkalischer Lösung (s. 
oben und Ann. 219,184). Sie krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, das im 
Exsiccator entweicht; schmilzt wasserhaltig bei 79°, wasserfrei bei 
1040. Die sog. Phenyl-«-brommilchsäure entsteht aus Zimmtsäure-dibromid 
(S. 746) beim Kochen mit Wasser, krystallisirt mit 1 H,O in Blättchen, 
schmilzt gegen 121°, verliert das Krystallwasser und schmilzt dann 
bei 1250. Beide Säuren geben beim Kochen mit Alkalien Phenylacet- 
aldehyd (S. 709) neben 3-Phenylglycerinsäure (s. Ann. 219, 180). 

Phenyl-3-brommilchsäure (s. oben) entsteht durch Einwirkung von 
HBr-Säure auf Z-Phenylglycerinsäure (S. 773) und ist nicht näher be- 
schrieben (s. Ber. 16, 2820). 

Nitrophenylmilchsäuren C;H,(NO5).CH(OH).CH3.COsH. 

Alle drei Isomere (o-, m- und p-) entstehen aus den 3 Nitro- 
zimmtsäuren, indem man sie durch Addition von HBr in die Nitro- 
phenylbrompropionsäuren (,H,(NOs).CHBr.CH3.CO5H überführt und letz- 
tere mit Natriumcarbonat behandelt, wobei in der Kälte zugleich ihre 


$8-Lactone (v. S. 343) CGE(NO,). CH CH DCO gebildet werden (s. Ber. 


16, 2209, 17,595). Die Orthonitrosäure entsteht auch durch Con- 
densation von o-Nitrobenzaldehyd mit Acetaldehyd durch wenig Baryt- 
wasser und Oxydation des so zunächst gebildeten Aldehydes mit Silber- 
‚oxyd (Ber. 16, 2206). Sie schmilzt bei 126° und bildet beim Erhitzen 
mit verdünnter Schwefelsäure auf 1900 o-Nitrozimmtsäure. Ihr #-Lacton 
schmilzt bei 1240 und zerfällt beim Kochen mit Wasser in CO, und 
‚o-Nitrostyrol. Durch Reduction der o-Nitrophenylmilchsäure entsteht 
Oxydihydrocarbostyril (Ber. 17, 2011). 

Die Metanitrosäure schmilzt bei 105°, ihr 3-Lacton bei 980. 
Die Paranitrosäure entsteht aus p-Nitrozimmtaldehyd durch Oxy- 
dation mit Silberoxyd (s. o) und schmilzt bei 132°; ihr Lacton bei 92°. 
Durch Erhitzen der 3 Nitrosäuren mit alkoh. Zinkchlorid entstehen 
nicht ihre Lactone, sondern ihre Ester (Ber. 17, 1659). 


Durch Einwirkung von alkoh. Kali auf die Phenylchlor- und 
brommilchsäuren sind (neben Phenylbrenztraubensäure, S. 752) zwei als 
Phenyloxyacrylsäuren oder Oxyzimmtsäuren bezeichnete Säuren erhalten 
worden (Ber. 16, 2815): 

CB,-CH:C(OR).CO5H und (,B,.C(OR):CH.CO,H 
henyl-z-oxyacrylsäure Phenyl-A-oxyacrylsäure. 
Es scheint aber, dass wenigstens die eine dieser Säuren die Phenylglyeidsäure 
Ketter Cette darstellt (Ber. 20, 2465). 

s07 

Genauer erforscht sind die aus den Nitrophenyl-chlormilchsäuren 
durch alkoh. Kali entstehenden Nitrophenylglycidsäuren (vergl. S. 446). 


CsH4(N02).CH(OH) C;H,(N0,).CHC1 CH4(NO,).CH\, 
HCl u. CH.OH geben cr 
Con coH CoH 


Nitrophenyl-«-chlormilchs. Nitrophenyl-#-chlormilchs. Nitrophenylglycids, 
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Die Paranitrophenylglyeidsäure schmilzt gegen 2800 unter Zer- 
setzung. Mit HCl-Säure verbindet sie sich zu p-Nitrophenyl-3-chlor- 
milchsäure, welche gleich der «-Säure bei 167—1680 schmilzt und mit. 
alkoh. Kali wieder die Glycidsäure bildet. Durch Schwefelsäure und 
Wasser wird die Glycidsäure in p-Nitrophenylglycerinsäure übergeführt 
(Ber. 19, 2643). 

Die Orthonitrophenylglycidsäure, aus o-Nitrozimmtsäure erhalten 
(Ber. 13,2262), bildet mit 1 Mol. H,O bei 940 schmelzende Krystalle; 
wasserfrei schmilzt sie bei 105%. Mit HCI-Säure verbindet sie sich zu 
o-Nitrophenyl-3-chlormilchsäure, welche bei 126° schmilzt und mit alkoh. 
Kali wieder die Glycidsäure bildet (Ber. 19,2649). Beim Kochen mit 
Wasser entstehen aus der o-Nitroglycidsäure Anthranil (S. 737) und 
Anthroxanaldehyd. 


Säuren C,0H1203. 

Phenyl-y-oxybuttersäure (,;H;.CH{OH).CH,.CH,.CO>H wird aus ihren 
Salzen in der Kälte durch Salzsäure gefällt und schmilzt bei 75°, unter: 
Spaltung in Wasser ynd ihr Lacton — das Phenylbutyrolacten Colas 
Letzteres entsteht aus Phenylbrombuttersäure (aus Isophenylerotonsäure) 
durch Sodalösung, schmilzt bei 370 und siedet bei 3060 (Ann. 216, 103). 

Propyloxybenzoösäuren GNOD, Von den 20 möglichen Iso- 
meren dieser Formel (mit norm. Propyl und Isopropyl) sind 6 Säuren 
bekannt. 


Oxyisopropylbenzossäure Gë ee rh, Oxyenminsäure, entsteht aus 


Cuminsäure (S. 749) durch Hydroxylirung des Isopropyl bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat (v. S. 336). Sie krystallisirt aus heissem 
Wasser in dünnen Prismen and schmilzt bei 156°. Ihre Sulfosäure ent- 
steht in gleicher Weise aus p-Cymol- und p-Isocymolsulfosäure (S. 562) 
mit KMnO, (v. Ber. 14,2391). Beim Kochen mit Salzsäure geht sie 
unter Wasserabspaltung in Propenylbenzoäsäure GC ae über, 
die bei 161° schmilzt. 

In gleicher Weise entstehen aus Nitrocuminsäure Nitrooxypropyl- 
benzo&säure und Nitropropenylbenzoösäure und durch Reduction der letzteren 
die Amidosäuren. Die Amidooxypropylbenzosäure bildet die Cu- 
E EE (s. Ber. 16, 2577, 17, 1305), welche den 
Aethenylamidophenolen (S. 668) analog constituirt sind. Durch Ein- 
wirkung von salpetriger Säure bildet die Amidopropenylbenzo&säure 
Methyleinnolincarbousäure (s. Ber. 17, 724). 


Einbasische Dioxysäuren. 
1) Dioxybenzoösäuren (,H,0, = (,Hz(OH),.CO5H. 
Dieselben werden auch als Carbonsäuren der entsprechenden 
Dioxybenzole Ce OH: (Resorein, Pyrocatechin, Hydrochinon) 
bezeichnet, indem sie aus letzteren durch direete Einführung von 


Dioxybenzo&säuren. 769 


COH (beim Erhitzen mit Ammonium- oder Kaliumcarbonat, s. S. 
727) oder durch Oxydation der entsprechenden Aldehyde CHA OH, 
CHO (S. 713) gebildet werden können. Drei der 6 möglichen 
Isomeren deriviren vom Resorein (1, 3), zwei vom Pyrocatechin 
(1, 2), eine von Hydrochinon (1, 4). Umgekehrt entstehen aus 
ihnen durch Abspaltung von CO, wieder die Dioxybenzole. 


_ 1) Symm. Dioxybenzoösäure (1, 3, 5), «-Resoreylsäure, welche dem Orcin 
(S. 680) entspricht, entsteht aus der symm. «-Disulfobenzoösäure beim 
Schmelzen mit KOH. Sie krystallisirt mit 11/, H,0, schmilzt bei 2330 
und bildet durch Abspaltung von CO, Resorein. Durch Eisenchlorid 
wird sie nicht gefärbt. Beim Destilliren oder Erhitzen mit Schwefel- 
säure auf 130° bildet sie Anthrachryson, ein Derivat des Anthracens. 
Ihr Dim ethylaether (;H,(0.CH3).COsH entsteht durch Oxydation 
von Dimethylorein und schmilzt bei 176°. 

2) #-Resoreylsäure (1, 2, 4— COH in 1) entsteht aus Resorein beim 
Erhitzen mit Kaliumdicarbonat (Ber. 18, 1985), ferner aus 3-Disulfoben- 
zo&säure, aus #-Resorcylaldehyd und aus Umbelliferon beim Schmelzen 
mit KOH. Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich, krystallisirt mit 
Ya 20 (und 3) Mol. Wasser in feinen Nadeln, schmilzt wasserfrei bei 
2130 und zerfällt in CO, und Resorein. Durch Eisenchlorid wird sie 
dunkelroth gefärbt. Ein Derivat der #-Resorcylsäure ist das sog. 
Peonol (Ber. 19, 1777). 

3) y-Resoreylsäure (1, 2, 6—COH in 1), neben 3-Resorcylsäure aus 
Resorein mit Ammoniumcarbonat entstehend (Ber. 13, 2380), zersetzt 
sich über 150° in CO, und Resorein, und wird durch Eisenchlorid blau- 
violett gefärbt. Sie reducirt beim Erwärmen alkal. Kupferlösung und 
ammoniak. Silberlösung. 

4) Hydrochinonearbonsäure (1, 4, CO H), Oxysälieylsäure, ist zuerst aus 
Gentisin erhalten worden, daher auch Gentisinsäure genannt. Sie 
entsteht aus Brom-, p-Jod- und Amidosalicylsäure, ferner aus Hydro- 
chinon mit Kaliumdicarbonatlösung und aus Gentisinaldehyd (aus Hydro- 
chinon) beim Schmelzen mit KOH (Ber. 14, 1988). Sie schmilzt bei 
2000 und zerfällt gegen 215° in CO, und Hydrochinon. Wird durch 
Eisenchlorid tief blau gefärbt und redueirt beim Erwärmen alkal. 
Kupfer- und ammon. Silberlösung. Durch Oxydation bildet sie eine 
gelb gefärbte Säure, die durch Reductionsmittel wieder entfärbt wird 
und wahrscheinlich die Chinoncarbonsäure 0,H;(05).CO5H darstellt. 

5) Pyrocatechin-orthocarbonsäure (1, 2, 3—CO, in 1) entsteht aus 
m-Jodsalicylsäure beim Schmelzen mit KOH, und aus Brenzcatechin 
beim Erhitzen mit Ammoniumcarbonat auf 140° (neben Protocatechu- 
säure). Sie krystallisirt in feinen Nadeln (mit 2H,0), wird durch 
Eisenchlorid intensiv blau gefärbt, schmilzt wasserfrei bei 2040 und 
zerfällt schon von 160° an in CO, und Brenzcatechin (Ber. 16, 81, Ann. 
220, 117). 

6) Protocatechusäure C,Hz(OH),,CO5H (1, 3, 4—CO5H in 1), 
Pyrocatechin-paracarbonsäure, entsteht aus vielen Triderivaten 
des Benzols (wie Brom- und Jodparaoxybenzoösäure, Bromanis- 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 49 


770 Säuren. 


säure, Para- und Metakresolsulfosäure, Eugenol, Catechin), wie 
auch aus verschiedenen Harzen (Benzo&, Asa foetida, Myrrha) 
beim Schmelzen mit Kalihydrat (gewöhnlich zugleich neben Pa- 
raoxybenzoösäure; ferner aus Hydrochinon beim Erhitzen mit Am- 
moniumcarbonat (neben Pyrocatechin-orthocarbonsäure) und durch 
Einwirkung von Brom auf wässerige Chinasäure. Man gewinnt 
sie am leichtesten aus Kino (S. 776) durch Eintragen in ge- 
schmolzenes Aetznatron (Ann. 177, 188). Sie krystallirt mit 
1Hs0 in glänzenden Nadeln oder Blättchen und löst sich leicht 
in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Bei 100° verliert sie 
das Krystallwasser, schmilzt bei 199° und zersetzt sich weiter 
in CO, und Pyrocatechin. Eisenchlorid färbt die Lösung grün; 
nach Zusatz sehr verdünnter Sodalösung wird sie blau, später 
roth (ähnlich reagiren alle Derivate mit dem Protocatechusäure- 
rest (OH)C — Ber. 14, 958). Eisenoxydulsalze färben ihre 
Salzlösungen violett. Sie redueirt ammoniak. Silberlösung, nicht 
aber alkalische Kupferlösung. 

Beim Kochen mit wässeriger Arsensäure entsteht Diproto- 
catechusäure C,4H,00,, eine Gerbsäure, die der gew. Gerbsäure sehr 
ähnlich ist, aber durch Eisenoxyd grün gefärbt wird. 

Durch Erhitzen mit Kalilauge und CHJ oder Ges entstehen 
Dimethyl- oder Diaethyl-protocatechusäure. 


Die Dimethyl-protocatechusäure Ge 32 entsteht auch aus Di- 


methyl-protocatechualdehyd (S. 715), Methylkreosol (S. 681) und Me- 
thyleugenol durch Oxydation mit Kaliumpermanganat. Sie bildet 
die sog. Veratrumsäure Cola, welche zugleich mit Veratrin (s. 
die Alkaloide) im Sabadillsamen (von Veratrum Sabadilla) enthalten 
ist. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln, die bei 179,50 
schmelzen. Mit Salzsäure auf 150° erhitzt, bildet sie durch Abspaltung 
einer Methylgruppe die beiden Monomethylverbindungen. Mit Kalk 
oder Baryt erwärmt zerfällt sie in CO, und Dimethyl-pyrooatechin (8.677). 
Die DiaethyIprotocatechusäure schmilzt bei 1499, 
Monomethyl-protocatechusäuren Ga: 


CÒ- (1) COD (1) 
1) Gesi OCH, (3) und 2) CHz!OH (8). 
OH (4) 0.CH, (4) 


Die erstere Verbindung bildet die Vanillinsäure, welche durch ener- 
gische Oxydation ihres Aldehydes Vanillin (und von Coniferin — S. 714), 
ferner von Aceteugenol, Acetferulasäure und Acet-homovanillinsäure 
mittelst Kaliumpermanganat erhalten wird (vergl. S. 717). Sie krystal- 
lisirt aus heissem Wasser in glänzenden Nadeln, schmilzt bei 211° und 
ist sublimirbar. Mit Salzsäure auf 1500 erhitzt zerfällt sie in Methyl- 
chlorid und Protocateckusäure; mit Kalk destillirt bildet sie Guajacol. 
Durch Methylirung bildet sie Dimethylprotocatechusäure, aus welcher 
sie durch partielle Entmethylirung wieder erhalten werden kann. 


Piperonylsäure, 11 


Die isomere Monomethyl-protocatechusäure (Formel 2), Isovanillin- 
siure genannt, zuerst aus Hemipinsäure erhalten, entsteht neben der 
Vanillinsäure durch Methylirung der Protocatechusäure oder durch Ent- 
methylirung der Dimethyl-protocatechusäure; ferner durch Oxydation 
von Hesperitinsäure. Sie schmilzt bei 250°. 

In naher Beziehung zu der Vanillinsäure stehen Coniferylalkohol 
(S 714), Eugenol und Ferulasäure, welche ungesättigte Seitengruppen 
enthalten und daher bei den Zimmtsäureverbindungen abgehandelt 
werden. In naher genetischer Beziehung stehen ferner Meconin, Opian- 
säure und Hemipinsäure, welche bei den zweibasischen Säuren erwähnt 
‚werden. 

Der Methylen-aether der Protocatechusäure ist die 


Piperonylsäure Ca = C;Es(Q>CH2)-COsB, Methylen-protocate- 


chusäure, welche durch Oxydation ihres Aldehydes, des Piperonals 
(S. 715) und von Safrol mit Kaliumpermanganat erhalten wird. Syn- 
thetisch entsteht sie durch Erhitzen von Protocatechusäure mit Me- 
thylenjodid und Kalilauge, und kann umgekehrt durch Erhitzen mit 
Salzsäure in Protocatechusäure und Kohlenstoff gespalten werden. Sie 
sublimirt in feinen Nadeln, schmilzt bei 2280 und ist in heissem Wasser 
nur schwer löslich. Mit Wasser auf 2100 erhitzt zerfällt sie in Pyro- 
catechin, CO, und Kohle. 

Die der Piperonylsäure ganz analoge A ethylen-protocatechu- 
säure, mittelst Aethylenbromid erhalten, schmilzt bei 133°. 

Aetherderivate der Protocatechusäure mit dem dreiwerthigen 
Phenol Phlorogluein (S. 683) sind: Luteolin, Maclurin und Catechin. Lu- 
teolin Cales findet sich in der reseda luteola und krystallisirt in 
feinen gelben Nadeln. Wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt es in Protocatechusäure und Phloro- 


glucin: 

Col astis + 3H0 = 2C,H;0, + C;Hz(OH),. 
Maclurin und Catechin werden gewöhnlich zu den Gerbsäuren gerechnet 
{S. 776); mit Kalihydrat geschmolzen zerfallen sie ebenfalls in Proto- 
catechusäure und Phloroglucin. 


Säuren Ca: 
a) Dioxyphenylessigsäuren C,H,(OH)s.CH3.CO5H. 
1) Homoprotocatechusäure und ihre Monomethylaethersäure, die sog. 


Homovanillinsäure haben die gleiche Stellung der Seitengruppen, wie die 
Procatechusäure und die Vanillinsäure (S. 770): 


aw (1) CH3.C05H (1) 

C,H, OH (3) und al, (3) 

loH (4) op (4). 

Letztere entsteht neben Vanillinsäure durch gemässigte Oxydation von 
OCH, 


Acetyleugenol GÉdlA 3,0). Hs und Verseifen der zunächst gebildeten 


Acetylverbindung. Sie’schmilzt bei 1430 und zerfällt mit Salzsäure 
auf 1800 erhitzt in Methylchlorid und Homoprotocatechusäure, welche 
bei 127° schmilzt und mit Kalk erhitzt Homopyrocatechin bildet (S. 631). 


ke 
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2) Symm. Dioxyphenylessigsäure (1, 3, 5). Der Triaethylester 
der von ihr derivirenden Dicarbonsäure entsteht durch Condensation 
von Acetondicarbonsäureester (s. S. 550); er schmilzt bei 980 und giebt 
beim Verseifen (indem zugleich 200, abgespalten werden) die Dioxyphenyl- 
essigsäure. Letztere ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich, 
krystallisirt mit 1 Mol. H,O in nadel- oder tafelförmigen Krystallen, 
die bei 54° schmelzen. In ihren Reactionen ist sie dem Orcin sehr 
ähnlich, das aus ihr durch Erhitzen ihres Silbersalzes gebildet wird 
(Ber. 19, 1449). 


b) Dioxytoluylsäuren GEO Se, Von den 5 bekannten 


Säuren dieser Formel sei die Orsellinsäure erwähnt. In verschiedenen 
Flechten der Gattungen der Roccella und Lecanora findet sich die 
Orsellsäure oder Lecanorsäure (C,H,40, + Bai, welche 
ihnen durch Aether oder Kalkmilch entzogen werden kann. Sie bildet 
im Wasser fast unlösliche Krystalle, schmilzt bei 153° und wird durch 
Eisenchlorid roth gefärbt. Beim Kochen mit Kalkwasser geht sie in 
Orsellinsäure Gesi, über. Letztere bildet in Wasser leicht lös- 
liche Prismen und wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Sie schmilzt 
bei 1760 und zersetzt sich in CO, und Orcin C,H;(CH,)(OH), (S. 680). 

Eine aetherartige Verbindung der Orsellinsäure mit Erythrit 
C,H,(OH), (S. 463) ist das Erythrin Goeblsatho (Erythrinsäure). Das- 
selbe findet sich in der Flechte roccella fusciformis, welche zur Orseille- 
Fabrikation dient (S. 680), und wird derselben durch Kalkmilch ent- 
zogen. Das Erythrin krystallisirt mit (Di Mol. H,O und ist in heissem 
Wasser nur schwer löslich. Durch Ammoniak wird es an der Luft 
roth gefärbt. Beim Kochen mit Wasser oder Barytwasser zerfällt es- 
in Orsellinsäure oder Pikroerythrin: 

Ca H2010 + H0 = CH0, -+ CioHa607- 

Das Pikroerythrin CH0; + HO bildet in Alkohol und 
Aether lösliche Krystalle und wird beim weiteren Kochen mit Baryt- 
wasser in Erythrit, Orcin und CO, gespalten: 

CioH1607 + Hat = Get), + Uess + COo. 
Die Structur dieser Verbindungen ist folgende: 


OH 
G,A,ccH,) (08)  DB4CENI SÉ 
a ‘Sp Ha) OH 
CHa(C slleon 
Orsellinsäure ere S 
orsellinsäure, 
C,H,(OH) 
C,H,(OH)s OC Ales 
LGNBACRACHÉ „CsHs(CH;).0O;5H 
sa aK COE O SE 
Ké 


Pikroerythrin Erythrin 
Orsellinsäure-Erythrinaether Diorsellinsäure-Erythritaetber. 
3) Säuren Cell, 
Hydroumbellsäure (,B5(0H).CHz.CH,.005H (1, 2, 4—CH; in 1) mit 
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der gleichen Stellung der Seitengruppen wie in der 3-Resorcylsäure 
(S. 769), entsteht aus Umbellsäure C4H0; und Umbelliferon Gesi 
(s. dieses) durch Einwirkung von Natriumamalgam. Zersetzt sich über 
110° unter Abscheidung von Wasser und schmilzt gegen 120%. Wird 
durch Eisenchlorid grün gefärbt und reducirt alkal. Kupfer- und Silber- 
lösung. Mit KOH geschmolzen bildet sie Resorein. 

Hydrokaffeesäure C,H,00;- 


HCH DOE (1) [CH,.CH,.CO;H jCH,.CH,.CO;H 
CHa OH (3) CoHs]0.CH; C,H; OH 
08 (4) OH (0.08; 
Hyärokaffeesäure Hydroferulasäure Tsohydroferulasäure. 


Die Hydrokaffeesäure, mit derselben Stellung der Seitengruppen wie 
in der Protocatechusäure, entsteht aus Kaffeesäure mit Natriumamal- 
gam, wird durch Eisenchlorid etc. wie die Protocatechusäure gefärbt 
(vgl. S. 770), und reducirt alk. Kupfer- und Silberlösung. Ihre der 
Vanillin- und Isovanillinsäure entsprechenden Monomethylaether, Hydro- 
ferulasäure und Isohydroferulasäure genannt, entstehen aus Ferulasäure 
und Isoferulasäure mit Natriumamalgam; erstere schmilzt bei 90°, 
letztere bei 1470 (Ber. 14, 965). 

Everninsäure CD. = C5H(OH)s(CHz)%.CO5H(?) aus der Evern- 
säure CDe: (aus der Flechte Evernia Prunastri) beim Kochen mit 
Baryt neben Örsellinsäure entstehend, schmilzt bei 157° und wird 
‚durch Eisenchlorid violett gefärbt. 


Dioxy-alkoholsäuren (,H,00;. 
CH, COn EROH C,H,CHIOH).CH(OM).CO,H 
«-Phenylglycerinsäure B-Phenylglscerinsäure 
Die «-Säure, Atroglycerinsäure, entsteht aus «d-Dibromhydratropasäure (8.748) 
beim Kochen mit überschüssigen Alkalien; ferner aus Benzoylearbinol 
CG. 700) mittelst CNH und Salzsäure (Ber. 16, 1292). Sie krystallisirt 
aus Wasser in kleinen Warzen und schmilzt bei 1460. 

Die 3-Säure, Stycerinsäure, entsteht aus «3-Dibromhydrozimmtsäure- 
ester (8. 746), indem man mittelst benzoösaurem Silber zunächst den 
Dibenzoylester darstellt und letzteren verseift; ferner aus Phenyl-a- 
chlormilchsäure und den zwei Phenyloxyacrylsäuren (S. 767) beim Kochen 
mit Wasser (neben Phenylaethylaldehyd). In Wasser leicht lösliche 
Nadeln, die bei 1430 schmelzen und sich in Phenylaethylaldehyd, CO, und 
Wasser spalten. p- und o-Nitrophenylglycerinsäure sind aus den Nitro- 
phenylglycidsäuren (S. 767) erhalten worden. 


Einbasische Trioxysäuren. 
Trioxybenzoesäuren C-H,0;. Von den 6 möglichen Iso- 
meren sind 3 bekannt: 
1) Gallussäure C,H>(OH),.CO5H (1, 3, 4, 5—-CO;H in 1) 
findet sich im freien Zustande in den Galläpfeln, im Thee, in 
den Früchten von Caesalpinia coriaria (Divi-Divi), in der Gra- 
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natwurzelrinde und in verschiedenen anderen Pflanzen; gebunden, 
meist als Glycosid, kommt sie in einigen Gerbsäuren vor. Man 
gewinnt sie aus der gew. Gerbsäure (Tannin) durch Kochen mit 
verdünnten Säuren. Künstlich entsteht sie aus Dijodsalicylsäure- 
beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat auf 130°; ferner aus Brom- 
dioxybenzoäsäure, Bromprotocatechusäure und Veratrumsäure 
(S. 770) beim Schmelzen mit Kali. 

Die Gallussäure derivirt, ähnlich wie die Pyrogallolcarbonsäure- 
(s. unten), vom benachbarten Trioxybenzol (Pyrogallol); da in der letz- 
teren das Carboxyl zu einem Hydroxyl in der Orthostellung steht und 
nur 2 Pyrogallolearbonsäuren möglich sind, so stellt die Gallussäure 
das zweite Isomere dar (Ber. 17, 1090). 

Die Gallussäure krystallisirt mit 1 Mol. Ba in feinen seide- 
glänzenden Nadeln. Löst sich in 3 Th. kochenden Wassers, in 
130 Th. bei 12°; sehr leicht in Alkohol und Aether. Schmeckt 
schwach säuerlich adstringirend. Schmilzt und zersetzt sich gegen 
220° in CO, und Pyrogallol C,H;(OH),. Sie reducirt Gold- und 
Silbersalze (es beruht hieraufihre Anwendung in der Photographie). 
Eisenchlorid fällt aus der Lösung einen blauschwarzen Niederschlag. 

Obgleich einbasisch, vermag die Gallussäure als dreiwer- 
thiges Phenol auch mit 4 Aeq. der Metalle Salze zu bilden. Die 
Alkalisalze absorbiren in Lösung an der Luft Sauerstoff und 
färben sich braun. 

Mit Acetylchlorid bildet die Gallussäure die Triacetylverbin- 
dung (,H,(0.C5Hz0)5.C0,H, welche aus Alkohol in Nadeln krystallisirt. 
Der Aethylester (;Hs(OH)5.C03.C5H; krystallisirt mit 21/, Mol. Ba 
und ist in Wasser löslich; wasserfrei schmilzt er gegen 150° und sub- 
limirt. Die Triaethylgallussäure CHa(O.CəH;)3-CO-H, aus Gallus- 
säure, schmilzt bei 1120 und bildet ein leicht lösliches Baryumsalz. 
(Ber. 17, 1090). 

Beim Erhitzen von Gallussäure mit Schwefelsäure (4 Th.) auf 
140° geht sie in Rufigallussäure C,4H30;, ein Derivat des Anthracens, 
über (s. dieses). 

Durch ÖOxydationsmittel, wie Arsensäure, Silberoxyd, Jod und 
Wasser, geht die Gallussäure in Ellagsäure C,,Hs0, über. Dieselbe 
findet sich in den Bezoarsteinen (Darmconcretionen persischer Ziegen). 
Man gewinnt sie aus denselben durch Kochen mit Kalilauge und Fällen 
mit Salzsäure. Die Ellagsäure scheidet sich mit 1 H,O als krystallini- 
sches Pulver aus und ist in Wasser unlöslich. 

2) Pyrogallolearbonsäure C,Hs(OH);.CO5H (1, 2, 3, 4—CO; in 1) ent- 
steht durch Kochen von Pyrogallol mit einer Lösung von Kaliumcar- 
bonat. Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich, krystallisirt mit Ae Ha 
in glänzenden Nadeln und sublimirt im CO,-Strom unzersetzt. Wird 
durch Eisenchlorid violett gefärbt und reducirt alkal. Kupfer- und 
Silberlösung. Die Triaethy !pyrogallolearbonsäure CH a40. Gel, OO 
krystallisirt in langen glänzenden Nadeln und schmilzt bei 105°. Sie 
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entsteht auch durch Oxydation der Triaethyldaphnetinsäure (s. diese). 
Durch Abspaltung von COs bildet sie Triaethylpyrogallol (S. 683). 

3) Phloroglueinearbonsäure C;Hs(OH),.CO5H (1, 2, 4, 65—COsH in 1) 
entsteht aus Phlorogluein durch Erhitzen mit Kaliumbicarbonat (Ber. 
17, 2103). Sie krystallisirt mit 1 Mol. H30, ist sehr unbeständig und 
zerfällt schon gegen 100°, auch beim Kochen mit Wasser in CO, und 
Phloroglucin. 

+) Oxyhydrochinonearbonsäure C;Hs(OH3).CO5H (1, 2, 4, COH) ist im 
freien Zustande nicht bekannt. Ihre Triaethylaethersäure (,Hs(0. 
G-A COD entsteht aus Aesculetin, schmilzt bei 134° und giebt durch 
Abspaltung von CO, Triaethyloxyhydrochinon (s. S. 684). 


Gerbsäuren. 


Unter Gerbstoffen oder Gerbsäuren versteht man im Pflanzen- 
reiche sehr verbreitete Substanzen, welche in Wasser löslich, herb 
adstringirend schmecken, durch Eisenoxydsalze dunkelblau oder 
grün gefärbt werden (Tinte), Leimlösung fällen und mit thierischen 
Häuten (Leim) eine Verbindung eingehen (Leder). Sie dienen 
daher zur Lederfabrikation und zur Bereitung von Tinte. Durch 
neutrales essigsaures Blei werden sie aus der wässerigen Lösung 
gefällt. 

Einige dieser Gerbsäuren scheinen Glycoside der Gallus- 
säure, d. h. aetherartige Verbindungen derselben mit Zuckerarten 
zu sein; beim Kochen mit verdünnten Säuren zerfallen sie in 
Gallussäure und Traubenzucker. Andere enthalten anstatt Trauben- 
zucker Phloroglucin C,H;(OH);. Dagegen scheint die gew. Gerb- 
säure, das Tannin, wenigstens in ganz reinem Zustande, kein 
Glyeosid, sondern Digallussäure zu sein. 

Beim Schmelzen mit Kalihydrat bilden die Gerbsäuren meist 
Protocatechusäure und Phlorogluein. 

Gallusgerbsäure, Tannin C,,H;905 + 2H30, Digallussäure, findet 
sich in grosser Menge (gegen 50°/,) in den Galläpfeln (patho- 
logischen Coneretionen auf Eichenarten, Quercus infectoria, ent- 
standen durch den Stich von Insekten); ferner im Sumach (Rhus 
coriaria), im Thee und in anderen Pflanzen. Künstlich entsteht 
sie aus Gallussäure durch Oxydation mit Silbernitrat, durch Er- 
hitzen derselben mit POC], auf 130° oder durch Kochen mit ver- 
dünnter Arsensäure. Umgekehrt geht sie durch Kochen mit ver- 
dünnten Säuren oder Alkalien wieder in Gallussäure über (ohne 
dass Zucker auftritt): 

C,4H100g + H0 = 2C-H,0;. 
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Es ist daher das reine Tannin als eine Digallussäure zu be- 
trachten (v. Ber. 17, 1478). 


Am leichtesten gewinnt man das Tannin aus den Galläpfeln. Fein 
zertheilte Galläpfel werden mit einem Gemenge von Aether und Alkohol 
in einem Extractionsapparate ausgezogen. Die Lösung trennt sich in 
zwei Schichten, von denen die untere, wässerige, hauptsächlich Tannin 
enthält. Durch Verdunsten derselben erhält man das Tannin (s. Zeit- 
schr. analyt. Chem. 11, 367). 

Die reine Gallusgerbsäure ist eine farblose, glänzende, amorphe 
Masse, welche in Wasser leicht löslich ist, wenig in Alkohol, fast 
unlöslich in Aether. Aus der wässerigen Lösung wird sie durch 
viele Salze (wie Kochsalz) gefällt und kann derselben auch durch 
Schütteln mit Essigsäureester entzogen werden. Die Lüsung 
reagirt sauer und wird durch Eisenchlorid dunkelblau gefärbt. 
Durch thierische Häute wird sie der Lösung vollständig entzogen; 
durch Leimlösung wird sie gefüllt. Es beruhen hierauf Verfahren 
zur quantitativen. Bestimmung des Tannins. 

Die Gerbsäure bildet meist Salze mit 2 Aeq. der Metalle, 
welche indess nur schwer rein zu erhalten sind. Durch Kochen 
mit Essigsäure-anhydrid entsteht aus ihr eine Pentaacetyl- 
verbindung C14H5(CoH30);05. Beim Erhitzen auf 210° zersetzt 
sie sich unter Bildung von Pyrogallol C,H;(OH),. 

Andere in den Pflanzen vorkommende Gerbsäuren sind nur wenig 
untersucht; es seien erwähnt: 

Kinogerbsäure bildet den Hauptbestandtheil des Kino, des 
ausgetrockneten Saftes von Pterocarpus erinaceus und Coccoloba uvifera. 
Ihre Lösung wird durch Eisenoxydsalze grün gefärbt. Beim Schmelzen 
mit Kali bildet sie Phlorogluecin. 

Catechugerbsäure findet sich im Catechu, dem Extracte 
von Mimosa Catechu. Wird durch Eisenoxydsalze schmutzig grün ge- 
färbt (v. S. 770). Zugleich mit ibr ist im Catechu auch Catechin 
oder Catechinsäure (Cs,H%0, enthalten, welches mit 5H,O in glän- 
zenden Nadeln krystallisirt (Ber. 13, 695). 

Moringagerbsäure (C,3H;u0; + H0, Maclurin, findet sich 
im Gelbholz (morus tinctoria), aus welchem sie (zugleich mit Morin) 
durch heisses Wasser extrahirt wird. Beim Erkalten der Lösung scheidet 
sich das Morin aus; aus der concentrirten Lösung wird durch Salzsäure 
das Maclurin als gelbes krystallinisches Pulver gefällt, das sich in 
heissem Wasser und Alkohol löst. Eisenoxydsalze färben die Lösung 
schwarzgrün. Mit Kalihydrat geschmolzen zerfällt es in Protocatechu- 
säure und Phlorogluein. 

Das Morin CH0 + 2H50 zerfällt in Phloroglucin und Re- 
sorein; mit Salpetersäure oxydirt bildet es $-Resorcylsäure. 

Kaffeegerbsäure CzpHıs0;; findet sich in den Kaffeebohnen 
und im Paraguaythee. Ihre Lösung wird durch Leim nicht gefällt; 
durch Eisenchlorid wird sie grün gefärbt. Beim Kochen mit Kalilauge 
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zerfällt sie in Kaffeesäure (siehe diese) und Zucker. Beim Schmelzen 
mit Kalihydrat entsteht Protocatechusäure. 

Eichengerbsäure findet sich in der Eichenrinde (neben Gallus- 
säure, Ellagsäure, Quercit, Synantrose) und bildet ein in kaltem Wasser 
schwer, in Essigester leichter lösliches röthliches Pulver von der Formel 
C,gH18Öj0. Durch Eisenchlorid wird die Lösung dunkelblau gefärbt. 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird sie in sog. Eisen- 
roth 0,H%0;, verwandelt (vgl. Ber. 16, 2710, 17, 1820). 

Chinagerbsäure findet sich, mit den Chinaalkaloiden ver- 
bunden, in der Chinarinde. Sie gleicht sehr der gew. Gallusgerbsäure, 
wird aber durch Eisenoxydsalze grün gefärbt. Beim Kochen mit ver- 
‚dünnten Säuren zerfällt sie in Zucker und Chinaroth, eine amorphe 
braune Substanz, die mit Kalihydrat geschmolzen in Protocatechusäure 
und Essigsäure zerfällt. 


Eine mehrwerthige Phenolcarbonsäure ist auch die wahr- 
scheinlich vom Hexahydrobenzol oder Hexamethylen C,H,(H;) 
(s. S. 551) derivirende und als Tetraoxy-hexahydrobenzolcarbon- 
säure CsE(E,)) 9P} aufzufassende Chinasäure. Bei verschie- 
denen Reactionen wird sie in normale Benzolderivate übergeführt 
(s. u.). In naher Beziehung zu ihr steht auch der S. 685 u. 472 
erwähnte Quercit, der wahrscheinlich ein Pentaoxy-hexahydro- 
benzol darstellt: 


GE: und CHLOR); 
Chinasäure Quereit. 


Die Chinasäure C;H120; = C;H,(OH),.COsH findet sich in 
den Chinarinden, in Kaffeebohnen, im Heidelbeerkraut und in ge- 
ringer Menge in vielen andern Pflanzen. Man gewinnt sie als 
Nebenproduct bei der Bereitung des Chinins, indem man China- 
Tinde mit verdünnter Schwefelsäure extrahirt und die Alkaloide 
mit Kalkmilch fällt; aus der filtrirten Lösung scheidet sich beim 
Eindampfen das Kalksalz der Chinasäure aus. 

Die Chinasäure krystallisirt in rhombischen Prismen und löst 
sich leicht in Wasser, schwer in starkem Alkohol; die wässerige Lösung 
ist linksdrehend. Sie schmilzt bei 162° und zersetzt sich beim weitern 
Erhitzen in Hydrochinon, Pyrocatechin, Benzoösäure, Phenol und an- 
dere Producte. Durch Oxydationsmittel (MnO, und Schwefelsäure) wird 
sie in Ameisensäure, CO, und Chinon gespalten, Bei der Gährung durch 
Spaltpilze zerfällt sie in Propionsäure, Essigsäure und Ameisensäure. 
Sie ist eine einbasische Säure und bildet leicht lösliche Salze. Das 
Calciumsalz (C-H,,05Ca + 10H30 krystallisirtin rhombischen Blättern, 
die an der Luft verwittern. 

Beim Erhitzen mit conc. HJ-Säure wird die Chinasäure zu Ben- 
zo&säure reducirt: 
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CsH:(0H),- COH + 2HJ = (5H;.C05H + 4H50 + Ja. 
Durch Einwirkung von Phosphorchlorid entsteht aus ihr Chlor- 
benzoösäurechlorid : 

C;H,(0H),.COsH =- PCl; = CsH,C1.C001 + PO,H;, + 3HCl + H0. 
Durch Erhitzen ihres Aethylesters mit Essigsäureanhydrid entsteht der 
Tetraacetyl-aethylester CH:(0.C2H30),CO2.C2Hz, welcher grosse 
bei 1350 schmelzende Krystalle bildet. 


Zweibasische Säuren. 


Säuren CHA. = DR See 3 Isomere. 

1) Phtalsäare C,H,;O,, die Orthodicarbonsäure des Benzols, 
ist zuerst durch Oxydation von Naphtalin und gechlorten Naph- 
talinen mittelst Salpetersäure erhalten worden. Sie entsteht ferner 
durch Oxydation von Orthoxylol und Orthotoluylsäure mit Cha- 
mäleonlösung, von Alizarin und Purpurin mit Salpetersäure oder 
mit MnO, und Schwefelsäure; ferner in geringer Menge auch 
durch Oxydation von Benzol und Benzoösäure. Da sie durch 
verdünnte Chromsäuremischung leicht zu CO, verbrannt wird, 
kann sie nicht mittelst dieses Oxydationsmittels erhalten werden 
(v. 8. 726). Synthetisch entsteht sie aus o-Nitrobenzoösäure durch 
Ueberführung in o-Cyanbenzo&säure (8.740) und Kochen mit Alkalien. 

Man gewinnt sie aus Naphtalintetrachlorid C,,H3Cl, durch Kochen 
mit 10 Th. Salpetersäure (sp. Gew. 1,45) bis zur völligen Lösung. Das 
Naphtalintetrachlorid wird durch Eintragen eines Gemenges von Naph- 
talin (2 Th.) mit KClO; (1 Th.) in rohe Salzsäure (11 Th.) erhalten 
(Ber. 11, 735). 

Sie krystallisirt in kurzen Prismen oder in Blättchen, die 
in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind. 
Schmilzt über 200°, zersetzt sich aber, schon von 140° an, in 
Phtalsäureanhydrid (bei 128° schmelzend) und Wasser. Beim 
Erhitzen mit viel Kalkhydrat zerfällt sie in Benzol und 2C0,. 
Erhitzt man das Kalksalz mit 1 Mol. Kalkhydrat auf 330—3500, 
so wird nur 100, abgespalten and entsteht benzo&saures Calcium 
(v. S. 729). Aus der wässerigen Lösung des Ammoniumsalzes 
wird durch Baryumchlorid phtalsaures Baryum C,;H,0,Ba gefällt, 
das in Wasser sehr schwer löslich ist. 

Das durch Einwirkung von DC, auf Phtalsäure oder Phtalanhy- 
drid bei 170° entstehende sog. Phtalylchlorid C,H,(COC1, besitzt fast 


allen seinen Umwandlungen nach die Constitution GB 20. Mit 
Zink und Salzsäure entsteht aus ihm Phtalid (S. 762), mit Benzol und AlClz 
oder mit Diphenylquecksilber entsteht Phtalophenon ce, 
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mit Zinkaethyl entsteht Phtalylaethyl Gë en, das sich nicht 


mit Hydroxylamin verbindet (Ber. 17,817). Durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Phtalylchlorid (oder Phtalanhydrid) entsteht Phtalyl- 


phenylhydrazin GC 2 N-O. das bei 178% schmilzt (Ber. 19, 
Ref. 303; 20, Ref. 255). Mit Hydroxylamin entsteht aus Phtalylchlorid 
dieselbe Phtalylhydroxamsäure eege bei 2300 schmel- 


E 
zend, wie aus Phtalsäureanhydrid (Ber. 16, 1781). Das Phtalylchlorid bildet 
eine bei 268° siedende Flüssigkeit und giebt beim Kochen mit Wasser 
Phtalsäure. Die aus Phtalylchlorid dargestellten Ester sind verschieden von 
den Estern der Phtalsäure (s. Ber. 16,860). Durch Natriumamalgam 
entsteht aus Phtalylchlorid (abweichend von den anderen Umwandlungen) 
Phtalylalkohol (S. 699). 
CO 


Phtalsäureanhydrid GH co D (v. S. 394) entsteht aus 


Phtalsäure beim Destilliren, oder beim Erwärmen mit Acetylehlorid. 
Es krystallisirt in langen prismatischen Nadeln, schmilzt bei 128° 
und siedet bei 284°. Mit Hydroxylamin bildet es Phtalylbydro- 
xamsäure, mit Phenylhydrazin Phtalylphenylhydrazid (s. o.). Durch 
Reduction mit Zinkstaub und Eisessig entsteht Phtalid (S. 762). 
Ferner bildet das Phtalsäureanhydrid, indem eine CO-Gruppe in 
Reaction tritt, leicht verschiedenartige Condensationsproducte mit un- 
gesättigten Seitenketten (ähnlich den Aldehyden, v. S. 703). So entsteht 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat Phtalylessig- 
säure (Ber. 17, 2521): 
-CH:CH.COsH, 
H 


‚co Es 
Gel eo H + CH COsl = D CO 
mit Bernsteinsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht Aethindiphtalyl 
=CH_CH= 
GC RuCH ` OECD, (Ber. 18, 3115); ähnlich reagirt es mit Malon- 


säureester (Ber. 17, Ref. 529) und Acetessigester (Ber. 19, Ref. 832). 
Mit Phtalid condensirt es sich zu Diphtalyl (s. d.). Ferner condensirt 
sich Phtalsäureanhydrid mit Benzolkohlenwasserstoffen zu Benzoylben- 
zoösäure und Phenylphtaliden, mit den Phenolen zu den wichtigen 
Phtaleinfarbstoffen (s. d.). 


Pntälmid CoH SONH oder GC entsteht: durch Er- 


hitzen von Phtalsäure-anhydrid oder -chlorid in NH;-Gas, oder von phtal- 
saurem Ammoniak; durch Erhitzen von Phtalsäure mit Rhodanammonium 
oder Rhodankalium (v. S. 721) (Ber. 19, 1398); durch moleculare Um- 
lagerung der isomeren o-Oyanbenzoösäure (S. 740 und Ber. 19, 2283). 
Krystallisirt in sechsseitigen Prismen, schmilzt bei 238% und sublimirt. 


Hydrophtalsäuren. 
Durch Einwirkung von Natriumamalgam beim Kochen auf Phtal- 
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säure nimmt letztere nur 2 H-Atome auf, unter Bildung von Dihyaro- 
phtalsäure C;H,(H>)(CO5H)s, welche aus heissem Wasser und Alkohol 
in Tafeln krystallisirt und gegen 200° schmilzt, unter Zersetzung in 
H, HO und Phtalsäureanhydrid. Durch Lösen in conc. Schwefelsäure 
und durch Oxydation wird sie in Benzo@säure verwandelt. Die freie 
Säure und ihre Ester addiren leicht 2 Atome Brom (Ber. 19, 1810). 

Tetrahydrophtalsäure Cal, ist aus ihrem Anhydride durch Er- 
hitzen mit Wasser erhalten worden. Letzteres entsteht bei der De- 
stillation vonIsobhydropyromellithsäure (S. 789), krystallisirt in Blättchen 
und schmilzt bei 68%. Die Säure ist in Wasser leicht löslich, krystal- 
lisirt in Blättern und schmilzt bei 96° unter Zersetzung in Wasser und 
ihr Anhydrid. 

Hexalydrophtalsäure CH0, ist aus den beiden ersteren Säuren 
durch Erhitzen mit HJ-Säure auf 230° und aus der Tetrahydrosäure 
durch Einwirkung von Natriumamalgam erhalten worden. Sie ist in 
Wasser schwer löslich, krystallisirt in Prismen oder Blättchen und 
schmilzt bei 207°, 

Fi COH 


2) IsophtalsäureC,H,\ 00, (1, 3) entsteht: durch Oxydation 


von Isoxylol und Isotoluylsäure mit Chromsäuremischung; durch 
Schmelzen von metasulfobenzoösaurem, metabrombenzo&saurem 
und benzo&saurem Kalium mit ameisensaurem Natrium (in letz- 
teren beiden Fällen entsteht zugleich Terephtalsäure); durch 
Einwirkung von Chlorkohlensäureester und HgNa auf Metadi- 
brombenzol; aus Metadicyanbenzol (S. 723) und m-Cyanbenzo- 
säure (S. 740); ferner beim Erhitzen von Hydropyromellithsäure 
und Hydroprehnitsäure (S. 789) und durch Oxydation von Colo- 
phonium mit Salpetersäure. Die Isophtalsäure krystallisirt aus 
heissem Wasser meist in feinen langen Nadeln. Löst sich in 
460 Th. siedenden und in 7800 kalten Wassers. Schmilzt über 
300° und sublimirt in Nadeln. 

Das Baryumsalz C,H,0,Ba + 3H,0 krystallirt in feinen Na- 
deln und ist in Wasser leicht löslich; es wird daher nicht durch Chlor- 
baryum aus dem Ammoniumsalz der Isophtalsäure gefällt (Unterschei- 
dung von der Phtalsäure und Terephtalsäure). 

Der Dimethylester der Isophtalsäure C;H,(C0,.CHz)s krystal- 
lisirt aus Alkohol in Nadeln und schmilzt bei 650. Der Diaethylester 
ist flüssig, erstarrt erst unter 00 und siedet bei 2850. 

Durch Erhitzen von Isophtalsäure mit PCl, auf 2000 entsteht 
Isophthalylehlorid C3H,OsCl,, welchem (ungleich dem Phtalylchlorid) die 
Formel C,H,(COCI), zukommt. Es schmilzt bei 419 und siedet bei 276°. 

Tetrahydroisophtalsäure C;H704 = C5H4(H,)CO5H), entsteht durch 
längeres Kochen von Isophtalsäure mit Natriumamalgam, ist im Wasser 
ziemlich leicht löslich, krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 199°. 

3) Terephtalsäure C,H,(CO5H), (1, 4) ist zuerst durch Oxy- 
dation von Terpentinöl erhalten worden. Sie entsteht ferner 
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aus Paraxylol, Paratoluylsäure und aus allen Biderivaten des 
Benzols mit zwei Kohlenstoffketten, welche zur Parareihe ge- 
hören (wie Oymol und Cumol) — durch Oxydation mit Chrom- 
säuremischung. Bei der Oxydation von rohem Xylol entstehen 
Terephtalsäure (15°%,) und Isophtalsäure (85°%,), welche man 
mittelst der Baryumsalze trennt. Synthetisch entsteht die Te- 
rephtalsäure aus Dieyanbenzol (,;H,(CN), (S. 740) und aus p- 
Oyanbenzoösäure beim Kochen mit Alkalien; ferner aus p-Dibrom- 
benzol mittelst Chlorkohlensäureester und Natrium. Zur Darstellung 
der Terephtalsäure oxydirt man am besten Kümmelöl (ein Gemenge 
von Cymol und Cuminol, S. 710) mit Chromsäuremischung. 

Die Terephtalsäure bildet ein in Wasser, Alkohol und 
Aether fast unlösliches Pulver und wird daher aus ihren Salzen 
durch Säuren gefällt. Beim Erhitzen sublimirt sie ohne zu 
schmelzen. Zuweilen wird die Terephtalsäure mit etwas abwei- 
chenden Eigenschaften erhalten (Insolinsäure), welehe durch eine 
Beimengung von Acetophenoncarbonsänre bedingt zu sein scheinen 
(Ber. 12, 1074). 

Das Calciumsalz C;3H,0,Ca +3H,0 und Baryumsalz 0;H,0,Ba 
+ 4H0 sind in Waser sehr schwer löslich. Der Methylester 
Ce CDs), schmilzt bei 1400, der Aethylester bei 44°; beide 
krystallisiren in Prismen. 

Durch Erhitzen von Terephtalsäure mit PC], entsteht Terephtalyl- 
chlorid C5H,(COCI),, das bei 780 schmilzt und bei 2590 siedet; mit Benzol 
und AlCl bildet es Terephtalophenon. 

Die durch Kochen von Terephtalsäure mit cone. Salpetersäure 
entstehende Nitroterephtalsäure, bei 2590 schmelzend, giebt durch Reduc- 
tion Amidoterephtalsäure C,Hz(NHs) (COsH)s, welche weiter in Cyantere- 
phtalsäure C;Hz(CN)(COsH), übergeführt werden kann (Ber. 19, 1634). 

Hydroterephtalsäuren: 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Terephtalsäure 
(beim Kochen) entsteht. 

Tetrahydroterephtalsäure Cell, = CsH,(H,)(COsH)s, welche aus 
heissem Wasser krystallisirt, über 3000 schmilzt und sublimirt. Mit 
Brom verbindet sie sich in ätherischer Lösung zu dem Dibromide 
C;H,0Bra0, + H30, welches mit Silberoxyd die Dioxysäure Ga 
(on, bildet, welche durch Einwirkung von Brom Tetrabrombrenz- 
catechin C,Br,(OH), (1, 2) giebt. Es wird hierdurch erwiesen, dass in dem 
Dibromide die beiden Bromatome sich in benachbarter Stellung be- 
finden, dass mithin im Benzol eine zweiwerthige Bindung stattfindet 
(s. S. 540) (Ber. 19, 1809). 

Hexahydroterephtalsäure ` Gel, = Ce, Ce, entsteht aus der 
Tetrahydrosäure durch Erhitzen mit HJ-Säure auf 240°, krystallisirt 
aus heissem Wasser in kleinen Prismen, schmilzt bei 295° und sublimirt. 
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Säuren Colas, 

1) Methylphtalsäuren CgH(CH)(C02H)a: 

Uvitinsäure, Mesidinsäure (1, 3, 5) entsteht durch Oxydation von Me- 
sitylen Geld Bak mit verdünnter Salpetersäure (neben Mesitylensäure 
S. 745). Synthetisch ist sie durch Kochen von Brenztraubensäure mit 
Barytwasser erhalten worden (vgl. S. 550). Krystallisirt aus beissem 
Wasser in feinen Nadeln, die bei 2370 schmelzen. Durch Chromsäure- 
mischung wird sie zu Trimesinsäure (S. 737) oxydirt; beim Erhitzen 
mit Kalk entsteht zuerst Metatoluylsäure, dann Toluol (vgl. S. 729). 

Xylidinsäure C,H3(CH3)(COzH), entsteht durch Oxydation von Pseu- 
documol CHa(CHa) (1, 3, 4), von Xylylsäure und sog. Paraxylylsäure 
mit verdünnter Salpetersäure; ihre Structur ist daher (1, 3, 4— CH, 
in 3) (vgl. S. 745). Mit Kaliumpermanganat oxydirt bildet sie Trimel- 
lithsäure. Aus kochendem Wasser scheidet sie sich in Flocken aus, 
schmilzt bei 2820 und sublimirt. 

2) Homophtalsäuren Gut 05H, 

Die Ortho-verbindung, Phenylessigearbonsäure oder Isuvitinsäure ge- 
nannt, entsteht beim malen von Gummigut mit Kalihydrat 
(Ber. 19, 1654) und durch Verseifen von Cyan-o-toluylsäure (aus Phta- 
lid und Cyankalium, S. 762). Sie krystallisirt aus heissem Wasser 
in dieken Prismen und schmilzt unter Wasserabspaltung bei 175°. Ihr 
Anhydrid C,H;O,, durch Erwärmen der Säure mit Acetylchlorid er- 
halten, schmilzt bei 1419. 

Durch Erhitzen des Ammoniumsalzes entsteht Homophtalimid 
C,H,NO;, das in feinen Nadeln krystallisirt, bei 2330 schmilzt und un- 
zersetzt destillirt. Letzteres giebt mit Phosphoroxychlorid erhitzt Di- 
chlorisochinolin C,H,;NC}, das weiter beim Erhitzen mit HJ-Säure 
Isochinolin bildet (Ber. 19, 2354): 


CH, OO CH:CCl CH:CH 
oe a e Po 

el 
D ou dp Koan onw 
Homophtalimid Dichlorisochinolin Isochinolin. 


Beim Erhitzen von Homophtalimid mit Kalilauge und Alkyljodiden 
lassen sich die Wasserstoffatome der CH,-Gruppe durch 2 Alkyle er- 
setzen. Monoalkylderivate des Homophtalimids werden durch Al- 
kylirung von o-Cyanbenzyleyanid Gees (Homophtalonitril) und 
weitere Umwandlung gebildet (Ber. 20, 2499). 
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Dimethylphtalsäuren C;Hs(CHz)s(COsH)s. Zwei isomere Säuren, Cumi- 
dinsäuren genannt, sind durch Oxydation von Durol und von Durylsäuren 
(S. 748) erhalten worden (Ber. 19, 2508). 

Ph H D ‚-CH3.C0;H H 3 ep 

enylendiessigsäuren Ve GC CO: Die Para- und Orthosäure 

sind aus den Xylylenceyaniden (S. 557) erhalten worden; erstere schmilzt 
bei 244°, letztere bei 1509. 
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Ce, CH CO-H 
RACH 
Oe, CHA mittelst Cyankalium; aus Phenylacetbernsteinsäureester (aus 
Natriumacetessigester mit Phenylbromessigsäureester C,H;.CHBr.CO>R 
durch Spaltung mit Alkalien; aus Phenylcarboxylbernsteinsäure (S. 788) 
und aus der sog. Hydrocornicularsäure CH, Sie krystallisirt aus 
heissem Wasser in Warzen, schmilzt bei 1670 (162°) und bildet (gleich 
der Bernsteinsäure) ein Anhydrid Gelz, das bei 45—500 schmilzt. 
P-Phenylisobernsteinsäure C,H,.CHs.CH{COsH), Benzylmalonsäure, ent- 
steht aus Natriummalonsäureester CH(Na)(CO5R)s mit Benzylchlorid 
und Verseifen des Esters. Sie ist in Wasser leicht löslich, schmilzt 
bei 1170 und zerfällt gegen 1500 in CO, und Hydrozimmtsäure 
C;H;.CH3.CH3.C0;H. Zugleich mit Benzylmalonsäureester entsteht 
durch Eintritt einer zweiten Benzylgruppe auch der Ester der Diben- 
zylmalonsäure (0,H;.CH,),CH.CO5H (Ber. 20, Ref. 380). 
Durch Einwirkung von o- und p-Nitrobenzylchlorid auf Malon- 
säureester sind die entsprechenden Nitrobenzyl- und Bi-nitrobenzyl- 
malonsäureester erhalten worden (Ber. 20, 434). 


Phenylbernsteinsäure entsteht: aus «-Chlorstyrol 


Oxydicarbonsäuren und Oxyaldehydsäuren. 

Die Oxyphtalsäuren C,H,(OH)(CO;H), = Delt, können aus den 
drei Phtalsäuren durch Einführung der OH-Gruppe, mittelst der Amido- 
oder Sulfoderivate, gewonnen werden. Ferner entstehen sie aus den 
Oxybenzoösäuren C;H,(OH).COsH durch Erhitzen der Alkalisalze im 
CO,-Strom oder mittelst der GCl,-Reaction (vgl. S. 756). Ihre Aether- 
säuren, wie (;,H3(0.CH3)(COsH),, entstehen durch Oxydation der Aether- 


säuren der Oxytoluylsäuren CoH(0. CHG y (S. 761) und der Oxy- 


aldehydsäuren C,Ba(0.08 E9, (letztere werden aus den Oxy- 
benzoësäuren (,H,(OH).CO,H mittelst der CClzH-Reaction und durch 
weitere Methylirung erhalten); durch Erhitzen der Phenolaether mit 
Salzsäure gewinnt-man dann die freien Oxydicarbonsäuren. Es sind 
so nach diesen Reactionen alle 6 möglichen Oxyphtalsäuren CeHz(OH)(C08)a 
erhalten worden (Ber. 16, 1966). 


Unter den homologen Oxydicarbonsäuren ist die sog. 
Oxyuvitinsäure Gate DACH, Om, zu bemerken,welchedurch 


Einwirkung von Chloroform, Chloral oder Trichloressigsäureester auf 
Natriumacetessigester gebildet wird (v. S. 550). Sie krystallisirt aus 
heissem Wasser in feinen Nadeln und schmilzt unter Zersetzung gegen 290°. 
Die y-Oxydiearbonsäuren gehen durch Abspaltung von Wasser so- 
gleich in Laetonsäuren über (vgl. S. N Ey? ge hierher 
Phtalidearbonsänre Gzuz DC 030 " entsteht aus der 


Phenylglyoxyl-o-carbonsäure (S. 755) durch Reduction mit Natrium- 
amalgam (Ber. 18, 381). Sie ist in Wasser ziemlich leicht löslich, 
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krystallisirt in Blättchen, schmilzt bei 1490 und zerfällt über 180% 
in CO, und Phtalid. 
CH CH, CO-D 


Phtalid-essigsäure Col. = CH Cen 
7 


Benzoylessigearbonsäure (S. 755) durch Natriumamalgam. Sie ist in 
heissem Wasser und Alkohol leicht löslich, krystallisirt mit 1 Mol. H,O 
in feinen Nadeln und schmilzt bei 151°. 

Phenylparaconsäure C};H;,0,, die Lactonsäure der Phenylitamalsäure 
C11H1205 (vgl. S. 458). 


entsteht aus 


Bebe -COH 
CH5.CH(OH).CHXCH>00,H CoH5.CH.CHXCH, 
Phenylitamalsäure o d 0 
Phenylparaconsäure 


entsteht analog der Aethylparaconsäure (s. S. 453) durch Erhitzen von 
Benzaldehyd mit. bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid 
(vgl. S. 797). Sie krystallisirt aus heissem Wasser in glänzenden Na- 
deln und schmilzt bei 99° (völlig wasserfrei bei 109%). Beim Kochen 
mit Alkalien entstehen aus ihr Salze der Phenylitamalsäure, welche 
im freien Zustande sogleich in Phenylparaconsäure übergeht. Letztere 
zerfällt beim Destilliren in CO,, Phenylbutyrolacton (S. 768) und Phe- 
nylisocrotonsäure. 


Dioxydicarbonsäuren. 

Dioxyphtalsäuren C,Hs(OH)s(CO5H). 11 Isomere. 

1) Von den 4 möglichen Dioxysäuren der Ortho phtalsäure ist 
die Dioxyphtalsäure (1, 2, 4, 5 — die Hydroxyle in 4 und 5) bemerkens- 
werth. Dieselbe ist in freiem Zustande noch nicht dargestellt worden, 
da sie durch Verlust von CO, leicht in Protocatechusäure (2, 4, 5— 
COH in 2) übergeht. Derivate derselben sind die aus dem Opian- 
alkaloide Narcotin gewonnenen Verbindungen: Hemipinsäure (,0H100g, 
Opiansäure Colas, (Noropiansäure C;H,O,), Mekoninsäure 
. Cy0H4905 und Meconin Canet), 7 


COH (1) CHO CHO CHo 
Glo (2) Galezn Glo CB C07 
(OD (4, 5) (OH), (D.D (0.CHo)2 
Hemipinsäure Noropiansäure Opiansäure Meconin. 


Die Hemipinsäure Cool, ale, die Dimethylverbindung der Dioxy- 
phtalsäure, kann anderseits als Carboxylsäure der Dimethylprotocate- 
chusäure (S. 770) aufgefasst werden, da sie beim Erhitzen mit Salzsäure 
in Protocatechusäure, CO, und Methylchlorid zerfällt: 

CioHio0 + SOL = Get, + COs + 2CH;C1. 
Sie entsteht neben Öpiansäure und Meconin bei der Oxydation von 
Narcotin mit verdünnter Salpetersäure, und von Papaverin mit Cha- 
mäleonlösung. Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich, krystallisirt 
in vierseitigen Prismen mit Krystallwasser. Wasserfrei schmilzt sie 
bei 1820 und bildet ein Anhydrid, das bei 167° schmilzt; sie ent- 
hält daher die CO,H-Gruppen in der Orthostellung. Beim Erhitzen mit. 


Meconin. 785 


Kalk zerfällt sie in 2CO, und Dimethylpyrocatechin, enthält d n 
die Hydroxyle in der Orthostellung GH Ber. 19, 362). ält daher auc 


Noropiansäure Ce), Dioxyaldehydearbonsäure, Aldehydo-proto- 
catechusäure (s. o.) entsteht aus der Opiansäure durch Abspaltung der 
2 Methyle beim Erhitzen mit HJ-Säure (zugleich wird durch Abspal- 
tung von 1 Methyl und CO, Isovanillin gebildet). Sie ist in Wasser 
ziemlich leicht löslich, schmilzt wasserfrei bei 1710 und wird durch 
Eisenchlorid blaugrün gefärbt. Ihr Dimethylaether, die Opiansäure 
C,oH100; stellt eine Aldehydo-dimethylprotocatechusäure dar. Beim 
Erhitzen mit Salzsäure zerfällt sie in Protocatechualdehyd (S. 713), CO, 
und 2CH;Cl; beim Erhitzen mit Natronkalk bildet sie Dimethylproto- 
catechualdehyd. Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich, krystallisirt 
in feinen Prismen und schmilzt bei 150%. Durch Oxydation bildet sie 
Hemipinsäure. Mit Phenylhydrazin verbindet sich Öpiansäure unter 
Austritt von 2 Mol. Wasser (Ber. 19, 763). Mit Hydroxylamin ver- 
bindet sich Opiansäure unter Austritt von 2 Mol. HO zu Hemipin- 
imid (Ber. 19, 2278), 2923). Ueber die sog. Azoopiansäure aus 
Nitropiansäure s. Ber. 19, 2299; 20, 875). , 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Opiansäure und Fällen 
mit Säuren entsteht das Meconin Cal, at, (s. o) das Lacton der nur in 
ihren Salzen beständigen Meconinsäure (508150; = (;Haf Ru: Ay g 

ER 

(v. Phtalid S. 762). Das Meconin findet sich fertig gebildet im Opium 
und entsteht auch aus Narcotin durch Kochen mit Wasser. Es ist in 
kaltem Wasser schwer löslich, bildet glänzende Krystalle und schmilzt 
bei 102%. In Alkalien löst es sich zu Salzen der Meconinsäure, In 
analoger Weise wie aus Phtalimid Phtalid entsteht (s. S. 762), wird 
aus Hemipinimid nicht Meconin, sondern eigenthümlicher Weise 
w-Meconin gebildet (Ber. 20, 883). 

2) Von den 4 möglichen Dioxysäuren der Terephtalsäure ist die 
p-Dioxy-terephtalsäure C,H, OH)s(CO5H), (1, 4—2, 5), welche die Hydro- 
xyle in gegenseitiger Parastellung enthält, besonders bemerkenswerth. 
Dieselbe ist identisch oder tautomer mit der aus Suceinylbernstein- 
säureester entstehenden sog. Chinonhydrodiearbonsäure (s. u.). 


Chinoncarbonsäuren. 


Die Chinoncarbonsäuren stehen in nahen Beziehungen zu den 
Paradioxysäuren (OH:OH = 1:4), aus welchen sie (ähnlich wie die Chi- 
none aus den Hydrochinonen) leicht gebildet werden können. 

Zu den Chinon-monocarbonsäuren gehören die durch Oxy- 
dation von Hydrochinoncarbonsäure (S. 769) entstehende chinoncarbonsäure 
C;H5(0)s.COsH und die Chinondurylsäure (,(CH3)3(05).COsH (S. 748). Be- 
merkenswerther und näher erforscht sind die von dem sog. Suceinylbern- 
steinsäureester derivirenden Chinondicarbonsäuren und die mit ihnen 
in eigenthümlicher Beziehung stehenden isomeren (oder tautomeren) 
Dioxysäuren. 

Der sog. Suceinylbernsteinsäureester Gelies = CH,.C0.CH.C0,.GB, 


C,H,.05C.CH.C0.CH; 
Chinon-tetrahydro-p-dicarbonsäureester, p-Diketohexamethylen-p-dicar- 
bonsäureester, vom Hexahydrobenzol oder Hexamethylen derivirend 
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(S. 551), entsteht durch Condensation von 2 Mol. Bernsteiusäureester 
bei der Einwirkung von Natrium oder Natriumaethylat auf Bernstein- 
säureester oder Brontacetessigester (v. S. 265 u. 550) (Anm. 211, 306; 
229, 50). 

Der Succinylbernsteinsäureester krystallisirt in fast farblosen 
Nadeln oder hellgrünen triklinen Prismen und schmilzt bei 126—1270, 
Er ist in Wasser unlöslich, schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol 
zu hellblau Auoresceirenden Lösungen, die durch Eisenchlorid kirschroth 

efärbt werden. In Alkalien (nicht Ammoniak) löst er sich mit gelber 
a und bildet durch Ersetzung der 2 CH-Gruppen Metallverbindungen 
(Ber. 19,428). Als Diketoderivat verbindet er sich mit 2 Mol, Phenyl- 
hydrazin (Ber. 17, 2053), mit Hydroxylamin zu einem Dioxim mit 2 NH, 
zu dem Diimid (s. Ber. 19,429). Andererseits verhält er sich bei einigen 
Reactionen wie ein Dioxyderivat (s. ol Durch Verseifen mit ver- 
dünnten Alkalien bei Abschluss von Luft entsteht die primäre Ester- 
säure und die freie Suceinylbernsteinsäure Ces CDs, welche weisse 
Krystalle bildet und beim Erhitzen in CO, und Chinontetrahydrür CgHg0z 
zerfällt, das bei 750 schmilzt (Ann. 211, 321). 

Durch Einwirkung von Brom auf Suceinylbernsteinsäure in OSa- 
Lösung (durch Entziehung von 2H-Atomen) oder von Natriumaethylat 
auf Dibromacetessigester (Ann. 219,78) entsteht der sog. 

Chinonhydro-dicarbonsäureester Cl, Dess Ge H Aal UO, Delais, welchem 
wahrscheinlich die beiden (tautomeren) Formeln zukommen: 


IO, Cen Kë eg 

EEN u. 0 COCH; 
Hyärochinon-p-dicarbonsäureester Chinondihydro-p-diecarbonsüureester 

p-Dioxy-terephtalsäureester Diketo-tetrahydrobenzol-dicarbonsäureester. 


Derselbe verhält sich seinen meisten Reactionen nach wie cin 
Hydroxylderivat (verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin, Hydroxyl- 
amin oder Ammoniak) und ist daher als mit p-Dioxy-terephtalsüureester 
identisch zu betrachten (Baeyer, Ber. 19,425). Andererseits aber zeigt 
er viele Analogien mit dem Succinylbernsteinsüureester und kann daher 
auch als Chinon- oder Diketoverbindung aufgefasst werden. Solche 
Körper von zweifacher Natur (nach zwei verschiedenen Structurformeln 
reagirend) hezeichnet man auch als tautomere Körper (v. 8. 30 und 
683) und die beiden Formeln als desmetrope Zustände (Ber. 20, 2803). 
Dem entsprechend ist es sehr bemerkenswerth, dass der Cliinonhydro- 
carbonsäureester auch in zwei verschiedenen krystallographischen Formen 
bestehen kann. Bei gew. Temperatur krystallisirt er in stabilen gelb- 
grünen rhombischen Prismen oder Tafeln, bei höherer Temperatur 
in farblosen asymm. Blättehen. Die erstere Form entspricht wahr- 
scheinlich der Chinonformel, die letztere der Hydrochinonformel (s. 
Ber. 19, 2232; 20, 1306 u. 2801). 

Der Chinonhydrodicarbonsänreester schmilzt kei 19330 und subli- 
mirt in farblosen Blättern, die beim Berühren grün und undurchsichtig 
werden. Durch Kochen mit Zink und Salzsäure iu alkoh. Lösung wird 
er wieder zu Suceinylbernsteinsäureester reducirt (Ber. 19,432). 

Durch Verseifen des Esters mit Natronlauge entsteht die freie 
Chinonhydrodicarbonsäure C,H,Os{COsH), + 2Hs0, welche aus Alkohol in 
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glänzenden gelben Blättchen krystallisirt. Durch Eisenchlorid wird sie 
tiefblau gefärbt. Bei rascher Destillation zerfällt sie in 200, und Hy- 
drochinon: durch Brom entsteht Bromanil, durch Salpetersäure Nitra- 
nilsäure (S. 689). 
Durch Einwirkung von Chlor auf Chinonhydrodicarbonsäureester 
(wie auch auf Suceinylbernsteinsäureester) entsteht p-Dichlorchinon-diearbon- 
säureester C;Cl»O5(C05.C5Hz), der in grüngelben Nadeln krystallisirt und 
bei 195° schmilzt. Die Chloratome sind in ihm leicht reactionsfähig ; 
durch Schütteln mit Natronlauge entsteht Dioxychinondicarbonsäureester 
Ze, u.), durch alkoh. Ammoniak Diamidochinondicarbonsäureester. Durch 
Einwirkung von Zinkstaub auf die Eisessiglösung entsteht aus ihm 
Dichlorhydrochinon-diearbonsäureester C;C}»(OH)5(CO5.C5H;)>, welcher in 
‘zwei verschiedenen Formen, in farblosen Nadeln und in gelbgrünen 
Tafeln krystallisirt, von denen die letztere wahrscheinlich der Chinon- 
formel entspricht (s. Ber. 20, 1314 u. 279%). 
Dioxychinon-diearbonsäureester Cat OH Lal Ca, Gelz = C}3H;50; ent- 
steht aus Dichlorchinon-dicarbonsäureester (s. 0.) durch Schütteln mit 
Natronlauge; ferner durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Chi- 
nonhydrodicarbonsäureester in alkoh. fa (Ber. 19,27 u. 2385). Er 
schmilzt bei 151° und krystallisirt aus heissem Xylol in blassgelben 
Blättchen, aus Alkohol in intensiv grüngelben Prismen, und stellt in 
letzterer Form vielleicht die Tetraketoverbindung (;H3(05.03)(00;. 
CoH) dar (s. Ber. 20, 1307). Mit Hydroxylamin bildet er das Dioxim 
GON DM DA, In wässeriger Lösung reagirt er sauer und 
bildet mit 2 Acq. der Metalle Salze. Beim Kochen des Natriumsalzes 
mit Salzsäure zerfällt es in 2CO, und Dioxychinon (S. 689). Durch 
Reduction des Esters mit schwefliger Säure entsteht der sog. 
Tetraoxyterephtalsäureester C,(ÖH),(CO3.C5H;)s (Ber. 19,2388), der bei 
1780 schmilzt, in goldgelben Blättchen krystallisirt und daher vielleicht 
den Dioxychinondihydro-diearbonsäureester Gel ZO OH Wl Oe, Dale darstellt 
{s. Ber. 20, 1307 u. 2798). Dementsprechend verbindet er sich mit 
2 Mol. Hydroxylamin zu einem Dioxim. Durch Lösen des Esters in 
Natronlauge und Versetzen mit Schwefelsäure entsteht das sog. Tetra- 
oxybenzol C;Hs(OH); (s. S. 684), das gelbe Krystalle bildet, und daher 
vielleicht das Dioxychinondihydrür (0,H,(OH)sO, darstellt (Ber. 20, 
1307 u. 1315). 


Eine Trioxy-dicarbonsäure ist die 

Gallocarbonsäure C;H(OH);(COsH); = Gelle), welche aus Pyrogallol 
beim Erhitzen mit Ammoniumcarbonat auf 1300 (neben Pyrogallolcar- 
bonsäure, S. 774) gebildet wird. Sie ist in kaltem Wasser schwer lös- 
lich, krystallisirt in Nadeln und schmilzt über 270°, sich schon früher 
‚zersetzend. 


Dreibasische Säuren. 
Benzoltriecarbonsäuren Geseis, 3 Isomere. 


1) Trimesinsäure C,H,0, (1, 3, 5) entsteht durch Oxydation 
won Mesitylensäure und Uvitinsäure mit Chromsäuremischung (das 
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Mesitylen wird direct verbrannt); ferner durch Erhitzen von Mel- 
lithsäure mit Glycerin (neben Tetracarbonsäuren) oder von Hydro- 
und Isohydromellithsäure (S. 791) mit Schwefelsäure. Synthetisch 
entsteht sie: aus Benzoltrisulfosäure durch Erhitzen mit Cyan- 
kalium und Verseifen des Cyanides (s. S. 649); durch Polymeri- 
sation von Propiolsäure (s. S. 549); durch Einwirkung von Na- 
trium auf ein Gemenge von Essigsäureester mit Ameisensäure- 
ester (s. S. 550). Sie krystallisirt in kurzen Prismen, die in 
heissem Wasser und Alkohol leicht löslich sind. Schmilzt gegen 
300° und sublimirt schon gegen 240°. Mit Kalk erhitzt zerfällt 
sie in 3CO, und Benzol. 

Das Natriumsalz C,H;Na0, ist in Wasser schwer löslich. Das 
neutrale Baryumsalz (C,H30,)3Ba3 + HO ist in Wasser unlöslich, 
Chlorbaryum fällt aus der Lösung des Ammoniaksalzes das primäre 
Salz (C5Hz0,)Ba + 4H0. Der Triaethylester C,Hs(CO5.CaH;), kry- 
stallisirt in seideglänzenden Prismen und schmilzt bei 132°, 

2) Trimellithsäure (,;Hz(COsH); (1, 2, 4) entsteht beim Erhitzen 
von Hydropyromellithsäure mit Schwefelsäure (neben Isophtalsäure) und 
durch Oxydation von Xylidinsäure mit Kaliumpermanganat. Am leich- 
testen gewinnt man sie (neben Isophtalsäure) durch Oxydation von Colo- 
phonium mit Salpetersäure (Ann. 172,97). Sie ist in Wasser leicht 
löslich und scheidet sich in Warzen aus. Schmilzt bei 216°, indem sie 
> Wasser und das Anhydrid C,Hs(CO,H)(CO)O zerfällt; letzteres schmilzt 

ei 158°. 

3) Hemimellithsäure (,Hz;(COsH), (1, 2, 3) entsteht beim Erhitzen 
von Hydromellophansäure (S. 790) mit Schwefelsäure. Sie bildet in 
Wasser schwer lösliche Nadeln, schmilzt gegen 1850 und zersetzt sich. 
weiter in Phtalsäure-anhydrid und Benzo&säure. 

Phenylaethenyliriearbonsäure C,H,.CH(CO,H).CH(COs5H) (v. S. 460) 
oder Phenylearboxylbernsteinsäure, entsteht aus Phenylchloressigsäureester 
CzH;.CHC1.CO3R mit Natriummalonsäureester CHNa(COsR),, bildet eine 
in Wasser leicht lösliche Krystallmasse, die bei 1910 in CO, und Phenyl- 
bernsteinsäure (S. 783) zerfällt. 


Eine Trioxytricarbonsäure ist die 

Phloroglueintriearbonsäure Co Hate el OH H et Oe Be oder Ge Has Oe 
(vgl. S. 683), deren Triaethylester durch Condensation von Malonsäure- 
ester beim Erhitzen der Natriumverbindung auf 120—1450 (s. S. 550) 
oder bei der Einwirkung von Zinkalkyl gebildet wird. Der Ester 
CgHz(C5H;)30, krystallisirt aus Alkohol in glänzenden gelblichen Nadeln, 
löst sich leicht in Aether mit grünlicher Fluorescenz und schmilzt bei 
104%. Er verhält sich dem Suceinylbernsteinsäureester sehr ähnlich; 
löst sich unverändert in Alkalien und wird durch Eisenchlorid kirsch- 
roth gefärbt. Beim Schmelzen mit Kali entsteht aus ihm Phlordglucin 
(Ber. 18, 3457). 
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Vierbasische Säuren. 

Benzoltetracarbonsäuren (,Hs(CO>H),. 3 lsomere. 

1) Pyromellithsänre C;oH505 (1, 2, 4, 5). Ihr Anhydrid entsteht 
beim Destilliren von Mellithsäure, oder besser des Natriumsalzes mit 
Schwefelsäure (1!/, Th.): 

Get CO-H)g = C;Hz(C05H), + 200; und 
CeHa(CO-H); = CaBa(C0),0 -+ 2850. 
Durch Kochen des Anhydrides mit Wasser entsteht die Säure. Sie 
‚entsteht ferner aus Durol und Durylsäure durch Oxydation mit Cha- 
mäleonlösung. 

Die Pyromellithsäure ist der Phtalsäure sehr ähnlich. Sie kry- 
stallisirt mit 29,0 in Prismen, die in heissem Wasser und Alkohol leicht 
löslich sind. Bei 100° verliert sie das Krystallwasser, schmilzt bei 2640 
und zersetzt sich weiter in Wasser und das Dianbydrid Gel = 


GRELL das in langen Nadeln sublimirt und bei 2860 schmilzt. 


Ihr Aethylester (;H,(C0..C5H;); schmilzt bei 530, 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die wässerige Lö- 
sung des Ammoniumsalzes entstehen Hydro- und Isohydro-pyro- 
mellithsäure WTA C;Hs(H,)(CO5H),. Erstere wird beim Ver- 
dunsten der aetherischen Lösung als eine gummiartige, in Wasser sehr 
leicht lösliche Masse erhalten. Letztere krystallisirt mit 2H,0, verliert 
‚das Krystallwasser gegen 120°, schmilzt gegen 200° und zerfällt in 
Wasser, CO, und Tetrahydrophtalsäureanhydrid (S. 780). Beide bilden 
beim Erhitzen mit Schwefelsäure unter Entwickelung von CO, und 50a 
Trimellithsäure und Isophtalsäure. 

Durch Ersetzung der zwei p-H-Atome im Pyromellithsäureester 
durch O> (bei der Oxydation der Azoverbindung mit Salpetersäure) 
(Ber. 19, 516) entsteht der 

Chinontetracarbonsäureester Cell, GA, der in chinongelben 
Nadeln krystallisirt und bei 148—150° schmilzt. Er ist geruchlos aber 
leicht sublimirbar. Durch Reduction mit Zinkstaub in Eisessiglösung 
entsteht aus ihm der sog. 

Hydrochinondiearbonsäureester C,(OHj5(CO5.C5H;), oder Gel datts, 
Geld, der in hellgelben Nadeln krystallisirt und bei 126—128° kry- 
stallisirt. Seine Lösungen zeigen schön blaue Fluorescenz. Er löst sich 
in Natronlauge mit gelbrother Farbe und wird beim Erwärmen ver- 
seift. Durch Salpetersäure wird er glatt wieder zu der Chinonsäure 
oxydirt. In seinem ganzen Verhalten zeigt er eine grosse Analogie 
mit Chinonhydrodicarbonsäureester (S. 786) und wird durch Reduction 
mit Zinkstaub und Salzsäure in alkoh. Lösung (analog der Bildung des 
Suceinylbernsteinsäureesters, S. T86) verwandelt in 

Chinontetrahydro-tetracarbonsänreester CgH4(02)(CO3.C>H;)4 oder p-Dike- 
tohexamethylen-tetracarbonsäureester 


CHR_CHR- 
COCCHR_CHRCO [R = C0,.05H;] 


Er krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln oder Prismen, enthält 
Krystallwasser, das bei 110° entweicht, und schmilzt dann bei 142—1440. 
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Er zeigt ein dem Suceinylbernsteinsäureester ganz analoges Verhalten, 
wird durch Eisenchlorid in alkoh. Lösung kirschroth gefärbt und geht. 
durch Einwirkung von Brom wieder in Hydrochinondicarbonsäure- 
ester über. 

2) Prehnitsäure Goes), (1, 2, 3, 4) entsteht beim Erhitzen von 
Hydro- und Isohydro-mellithsäure (S. 791) mit Schwefelsäure (neben 
Mellophansäure und Trimesinsäure). Sie ist in Wasser sehr leicht lös- 
lich, krystallisirt mit 2H,0 in Warzen und schmilzt gegen 2380 unter- 
Anhydridbildung. Ihre Salze krystallisiren nur schwierig. 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die ammoniakalische 
Lösung entsteht die Hydroprehnitsäure C;oH,n0;, eine amorphe, 
in Wasser sehr leicht lösliche Masse, welche beim Erhitzen mit Schwefel- 
säure Prehnitsäure und Isophtalsäure bildet. 

3) Mellophansäure CgHa(CO-H)4 (1, 2, 3, 5) entsteht neben Prehnit- 
säure aus Hydro- und Isohydromellithsäure, ferner durch Oxydation 
von Isodurol {Ber. 17, 2517). Sie ist auch in kaltem Wasser sehr leicht 
löslich und krystallisirt in kleinen Prismen. Sie schmilzt gegen 238 — 240° 
ie Zersetzung in Wasser und das Anhydrid, das bei 237—238° 
schmilzt. 


Eine fünfbasische Säure die 

Benzolpentacarbonsäure CH(CO,H);,, entsteht durch Oxydation von 
Pentamethylbenzol (S. 563) mit Chamäleon und bildet mit 6 Mol. H,O 
ein amorphes Pulver. 


Sechsbasische Säuren. 


Mellithsäure CHA = C;(CO5H);, Honigsteinsäure. 
Dieselbe findet sich im Honigstein, welcher in einigen Braun- 
kohlenlagern vorkommt. Der Honigstein ist das Aluminiumsalz: 
der Mellithsäure C5Als0;5 + 18H,0, und bildet grosse quadrati- 
sche Octaöder von hellgelber Farbe. 

Zur Darstellung der Säure kocht man Honigstein mit Ammonium- 
carbonat, fügt Ammoniak hinzu und filtrirt das ausgeschiedene Alumi- 
niumhydrat ab. Aus dem Filtrat krystallisirt das Ammoniumsalz 
Datt + 9Ha0 in grossen rhombischen Säulen, die an der Luft 
verwittern. Aus dem Ammoniumsalz kann man durch Einleiten von 
Chlor in die wässerige Lösung die freie Säure gewinnen (vgl. Ber. 10,560).. 

Interessant ist die Bildung der Mellithsäure durch Oxydation 
von reiner Kohle (Holzkohle, Graphit) mit alkal. Chamäleonlösung;; 
ferner wenn Kohle bei der Electrolyse als positive Elektrode an- 
gewandt wird (Ber. 16, 1209, 17, Ref. 701). 

Die Mellithsäure krystallisirt in seideglänzenden feinen 
Nadeln und ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Sie ist 
sehr beständig und wird durch Säuren oder durch Chlor und 
Brom selbst beim Kochen nicht zersetzt. Beim Erhitzen schmilzt 
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sie und zersetzt sich in Wasser, CO, und Pyromellithsäure-anhy- 
drid (S. 789). Mit Kalk destillirt bildet sie Benzol. 

Die Mellithsäure bildet Salze mit 6 Aeq. der Metalle. Das Cal- 
cium- und das Baryumsalz Caas + 3H50 sind in Wasser un- 
löslich. Der Methylester Ges CB: krystallisirt in Blättchen, die 
bei 1870 schmelzen; der Aethylester schmilzt bei 73%. Durch Ein- 
wirkung von PCI; entstehen Chloranhydride. 

Von den Amiden der Mellithsäure sind Paramid und Euchron- 
säure bekannt; sie entstehen durch trockene Destillation des Am- 
moniumsalzes. 


Paramid oder Mellimid Cal = Gs? H); ist ein in 


Wasser und Alkohol unlösliches, weisses, amorphes Pulver. Mit Wasser 
auf 200° erhitzt, verwandelt es sich in das tertiäre Ammoniumsalz der 
Mellithsäure. Durch Alkalien gebt das Paramid in Euchronsäure über. 


Die Euchronsäure Gel Et = EEN A), So H krystalli- 
sirt in grossen Prismen und ist in Wasser schwer löslich. Mit Wasser 
auf 2000 erhitzt, bildet sie wieder Mellithsäure. Durch nascirenden 
Wesserstof wird die Euchronsäure in einen dunkelblauen Körper, das 
Euchron, umgewandelt, welcher beim Stehen an der Luft wieder in 
farblose Euchronsäure übergeht. In Alkalien löst sich Euchron mit 
dunkelrother Farbe. 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf mellithsaures Am- 
monium entsteht die Hydromellithsäure C,H,(H,)0,. Sie ist in 
Wasser und Alkohol sebr leicht löslich, schwer in Aether und krystal- 
lisirt nur schwierig. Beim Erhitzen schmilzt sie unter Zersetzung. Sie 
ist sechsbasisch; ihr Caleiumsalz ist in kaltem Wasser leichter löslich 
als in heissem. Beim Erhitzen mit cone. Salzsäure auf 1800, wie auch 
beim Aufbewahren, geht sie in die isomere Isohydromellithsäure 
Coelho über, welche in grossen sechsseitigen Prismen krystallisirt. 
Aus der wässerigen Losung wird sie durch Salzsäure gefällt. 

Beide Säuren bilden bei stärkerem Erhitzen mit Schwefelsäure 
Prehnitsäure, Mellophansäure und Trimesinsäure: 

ale COD = Gel a, + 3H, + 2CO, und 
GO = GH (COE); + 3H; + 3C0;. 


Ungesättigte Verbindungen. 
Die im Vorhergehenden abgehandelten Benzolverbindungen 
enthielten gesättigte kohlenstoffhaltige Seitenketten. Ganz analoge 
Verbindungen existiren auch mit ungesättigten Seitenketten: 


C;H,.CH:CH, C;H,.CH:CH.CO;H 
Flcnyiaethylen Phenylacrylsäure 
Zimmtsäure 
GC CH:CH, C;H;.CH;.CH:CH.COsH 
Phenylallyl Phenylerotonsäure 
H,.C=CH C;H;.0=0.C05H etc. 


FPhenylaretylen Phauyiproptoialäre, 


192 Ungesättigte Benzolderivate. 


Durch Addition von Wasserstoff gehen sie in die ent- 
sprechenden Grenzverbindungen über. 


Kohlenwasserstoffe. 

Phenylaethylen CH. = (,H;.CH:CH,, Styrol, Vinylbenzol, 
findet sich im Storax (S. 797) (1—5,), aus dem es durch De- 
stillation mit Wasser gewonnen wird. Es entsteht durch Er- 
hitzen von Zimmtsäure mit Kalk oder mit Wasser auf 200° 
(Cinnamol), durch Einwirkung von alkoh. Kali auf Bromaethyl- 
benzol (S. 571), durch Condensation von Acetylen CH: beim 
Erhitzen. Am besten gewinnt man es aus f-Bromhydrozimmt- 
säure (S. 746), welche durch Sodalösung sogleich in Styrol, CO3 
und HBr zerfällt (Ber. 15, 1983). Es bildet eine bewegliche, 
stark lichtbrechende Flüssigkeit, von angenehmem Geruch. Das 
aus Storax gewonnene Styrol zeigt optische Activität, welche in- 
dessen von einer Beimengung herzurühren scheint. Das künst- 
liche, reine Styrol ist optisch inactiv und siedet bei 144—145° 
(i. Di: sp. Gew. 0,925 bei 0°. 

Mit HJ-Säure erhitzt bildet das Styrol Aethylbenzol Gel: Cla: 
mit Chromsäure oder Salpetersäure oxydirt giebt es Benzoösäure. Als 
ungesättigte Verbindung addirt das Styrol direct 2 Atome der Halogene. 
Das Chlorid (;H,.CHC1.CH5C] (s. S. 571) ist flüssig; das Bromid 
C;HgBr,, auch durch Bromiren von heissem Aethylbenzol entstehend, 
krystallisirt in Blättern oder Nadeln, die bei 740 schmelzen; das Jodid 
ist sehr unbeständig. 

Durch Ersetzung des Wasserstoffs der Seitenkette des Styrols 
entstehen zwei Reihen von Monosubstitutionsproducten ; 

C,H,.CH:CHBr und  (sH;.CBr:CH; 
«-Bromstyrol P-Bromstyrol. 

Die «-Producte entstehen aus Phenyl-«-chlor(brom)milchsäure 
(S. 767) beim Erhitzen mit Wasser (neben Phenylaethylaldehyd). Sie 
bilden hyaeintbähnlich riechende Oele, die unzersetzt destilliren, und 
sind weit weniger reactionsfähig als die 3-Producte (ähnlich wie bei 
den Halogenpropylenen, S. TT). «-Chlorstyrol C,H,.CH:CHCl entsteht auch 
aus «-Dichloraethylbenzol (S. 571) und siedet bei 1990. «-Bromstyrol 
wird aus Dibromhydrozimmtsäure (S. 745) durch Kochen mit Wasser 
oder Erwärmen mit Sodalösung gewonnen, schmilzt bei 70 und siedet 
bei 2200, Mit Wasser erhitzt bildet es Phenylaethylaldehyd C,H;.CH». 
CHO (vgl. S. 114). g 

Die 3-Producte entstehen aus Styrolchlorid(-bromid) Ge, GBaCk 
beim Erhitzen für sich, mit Kalk oder alkoh. Kali. Sie sind nicht un- 
zersetzt destillirbar und besitzen einen stechenden, zu Thränen reizenden 
Geruch. Beim Erhitzen mit Wasser (auf 1800) oder mit Schwefelsäure 
bilden sie Acetophenon C,H;.CO.CH, (Ber. 14, 323). 3-Chlorstyrol Gel, 
CCI:CH; entsteht auch aus 3-Dichloraetbylbenzol (S. 571) beim Erwärmen 
mit alkoh. Kali. /-Bromstyrel giebt mit alkoh. Kali bei 1200 Phenyl- 
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acetylen; durch Einwirkung von CO, und Natrium entsteht Phenyl- 
propiolsäure. 


Nitrostyrole. 


a-Nitrostyrol C5H;.CH:CH(NO,), Phenylnitroaethylen, entsteht durch 
Kochen von Styrol mit rauchender Salpetersäure, durch Erhitzen von 
Benzaldehyd mit Nitromethan CH,(NO,) und ZnCl, auf 1900 (Ber. 17, 
Ref. 527), durch Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf Phenyl- 
isocrotonsäure (Ber. 17,413), durch Einwirkung von NO, auf Zimmt- 
säure, indem das zunächst gebildete Dinitrür C,H,.C5H,(NOs).CO5H zer- 
setzt wird (Ber. 18,2438). Es besitzt einen eigenthümlichen, stark zu 
Thränen reizenden Geruch, ist mit Wasserdampf leicht flüchtig, bildet 
gelbe Nadeln und schmilzt bei 580. Durch etwas verdünnte Schwefel- 
säure wird es in Benzaldehyd, CO und Hydroxylamin gespalten. 

Die im Benzolkern substituirten Nitrostyrole CH4(N0ə).CH:CH 
{o-, m- und p-) entstehen aus den’ Nitrophenyl-3-brommilchsäuren (aus 
den 3 Nitrozimmtsäuren, s. S. 767) durch Einwirkung von Sodalösung 
in der Kälte, oder durch Kochen der aus den Phenylbrommilchsäuren 
entstehenden 8-Lactone mit Wasser (Ber. 16, 2213, 17, 595). Orthonitrostyrol 
schmilzt bei 130, besitzt einen eigenthümlichen Geruch, und wird durch 
Schwefelsäure blau gefärbt. Metanitrostyroi schmilzt bei —5°, Paranitro- 
styrol bei 290; beide riechen ähnlich wie Zimmtaldehyd. 

o-Nitrochlorstyrol C5H,(NO,).CH:CHCI entsteht bei der Darstellung 
SÉ RS ETH (S. 767) und schmilzt bei 590 (Ber. 

, 1070). 

Dinitrostyrol C,H,(NO>).CH:CH(NO,) entsteht aus der p-«-Dinitro- 
zimmtsäure (S. 800) durch Abspaltung von CO», bildet gelbe Blättchen 
und schmilzt bei 199%. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure auf 1000 
wird es in p-Nitrobenzaldehyd, CO und Hydroxylamin gespalten (Ber. 
17, Ref. 528). 

Amidostyrole. 


o-Amidochlorstyrol C,;H,(NH,).CH:CHCI entsteht durch Reduction 
von o-Nitrochlorstyrol (s. oben) mit Zinn und Salzsäure und bildet 
TEN Prismen. Mit Natriumalkoholat auf 170° erhitzt, bildet es Indol 
8 D 
p-Amidostyrol 0,H,(NH5,).CH:CH, entsteht (neben p-Amidozimmt- 
‚säure) bei der Reduction von p-Nitrozimmtsäureester und schmilzt 
‚gegen 81°. 


Phenylacetylen C,H,.C:CH, Acetenylbenzol, entsteht aus 2. 
Bromstyrol und Acetophenonchlorid C,H,.CC1l,.CH,; beim Erhitzen 
mit alkoh. Kali auf 130°; ferner aus Phenylpropiolsäure (S. 804) 
beim Erhitzen mit Wasser auf 120° oder beim Destilliren des 
Baryumsalzes: 

C3B;.C:0.C0;H = Del, CCH + CO». 
Eine angenehm riechende Flüssigkeit, die bei 139—140° siedet. 
Bildet mit ammoniak. Silber- und Kupferchlorürlösungen, ähn- 
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lich dem Acetylen, Metallverbindungen: (CgH5)əCus ist hellgelb, 
(C5H;)gAgs + Ag0 ist weiss. Die Natrium-verbindung (CsH;Na 
entflammt an der Luft; mit CO, bildet sie Phenylpropiolsäure. 
Beim Lösen in Schwefelsäure und Verdünnen mit Wasser bildet. 
Phenylacetylen Acetopbenon (v. S. 715). 


o Nitrophenylacetylen a entsteht aus-Nitrophenylpropiol- 


säure beim Kochen mit Wasser, bildet bei 81—820 schmelzende Nadeln 
und giebt mit Cu und Ag Metallverbindungen. 

P-Nitrophenylacetylen (,H,4(NO5).C:CH, aus p-Nitrophenylpropiolsäure, 
schmilzt bei 152%. 

O-Amidophenylacetylen C;H,(NH3).C:CH entsteht durch Reduction von 
o-Nitrophenylacetylen mit Zinkstaub und Ammoniak oder mit Eisen- 
vitriol und Kalilauge; ferner durch Zersetzung von o-Amidophenyl- 
propiolsäure. Es bildet ein nach Indigoküpe riechendes Oel; durch 
SCT und Wasser entsteht aus ihm o-Amidoacetophenon 
(S. 617). 

Diphenyldiacetylen Gel, CC. CC: entsteht aus der Kupferver- 
bindung des Phenylacetylens beim Schütteln an der Luft (mit etwas 
Ammoniak) oder leichter durch Einwirkung von alkal. Ferricyankalium 
(Ber. 15, 57). Es krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, die bei 
97° schmelzen, verbindet sich mit 8 Atomen Brom und giebt keine 
Metallverbindungen. Es ist der Stammkohlenwasserstoff des Indigoblau, 


Seine Orthodinitroverbindung CE OEL welche aus Or- 


thonitro-phenylacetylenkupfer mit alkal. Ferrieyankalium erhalten wird. 
und bei 2120 schmilzt, bildet mit Schwefelsäure das isomere Diisa- 
togen C,HsNs0,, welches mit Schwefelammonium sogleich in Indigoblau 
C,5H40Na0a übergeht (Ber, 15, 53). 


Alkohole und Aldehyde. 

Zimmtalkohol C5H,,0 = C,H,.CH:CH.CH,.OH (Styron, Styrylalkohol, 
Cinnamylalkohol), wird aus seinem Zimmtsäureester, dem Styracin 
(S. 797), durch Verseifen mit Kalilauge gewonnen. Er krystallisirt in 
glänzenden Nadeln, ist in Wasser schwer löslich, riecht hyacinthähnlich, 
schmilzt bei 330 und destillirt bei 2500. Bei gemässigter Oxydation 
bildet er Zimmtsäure, bei energischer aber Benzoösäure. Bei Gegen- 
wart von Platinschwarz oxydirt er sich an der Luft zu Zimmtaldehyd. 
Mit Borsäure-anhydrid erwärmt bildet er Zimmtaether (Colas), ein 
bewegliches Oel. 

Zimmtaldehyd C,H,O bildet den Hauptbestandtheil des Zimmt- 
öls und Cassiaöls (von Persea Cinnamonum und Persea Cassia). 
Er entsteht durch Oxydation von Zimmtalkohol, durch trockene 
Destillation eines Gemenges der Kalksalze von Zimmtsäure und 
Ameisensäure, durch Sättigen eines Gemenges von Benzaldehyd 
und Acetaldebyd mit Salzsäure oder durch Einwirkung von 
Natronlauge (v. S. 703 u. 796): 
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C,H,.COH + CH,.COH = (,H;.CH:CH.CHO + H30, 
Besser als wässerige oder alkoh. Natronlauge eignet sich zur 
Condensation Natriumaethylat (s. Ber. 20, 657). 

Zur Gewinnung von Zimmtaldehyd aus dem Zimmtöl schüttelt. 
man dasselbe mit der Lösung von primärem Natriumsulfit, wäscht die 
ausgeschiedenen Krystalle mit Alkohol und zersetzt sie mittelsi ver- 
dünnter Schwefelsäure (Ber. 17, 2109). Synthetisch gewinut man Zimmt- 
aldehyd durch Stehenlassen von Benzaldehyd (10 Th.) mit Aethylaldehyd 
(15 Th.), Wasser (900 Th.) und 100%, gew. Natronlauge, und Aus- 
schütteln mit Aether (Ber. 17, 2117). 

Der Zimmtaldehyd ist ein farbloses aromatisch riechendes Oel, 
das in Wasser untersinkt und bei 247° siedet; mit Wasserdampf 
destillirt er leicht über. An der Luft oxydirt er sich zu Zimmt- 
säure und zeigt auch sonst alle Eigenschaften der Aldehyde. 

Mit trockenem Ammoniak bildet er die krystallinische Base 
Hydrocinnamid (CyH3);Na (vgl. S. 605) (Ber. 17, 2110). Seine Phe- 
nylhydrazinverbindung (,H,.CH:CH.CH(NsH.C,H,) schmilzt bei 168°. 

Nitrozimmtalächyde C5H,(NÖ,).CH:CH.CHO. 

Beim Nitriren von Zimmtaldehyd durch Eintragen in ein kaltes 
Gemenge von Schwefelsäure (500 gr.) mit Salpeter (20 gr.) entsteht 
die Ortho- und Paraverbindung, die mittelst Natriumbisulfit getrennt 
werden können (Ber. 18, 2335). Alle drei Isomere können synthetisch 
durch Condensation der Nitrobenzaldehyde mit Acetaldehyd mittelst 
Natronlauge erhalten werden. Bei Anwendung von verdünnter wässeriger 
Natronlauge entstehen zunächst die Nitrophenyl-milchsäurealdehyde 
en 703 u. 711), die mit Essiganhydrid erhitzt die Nitrozimmtaldehyde 

eben. 

ý Die Ortho-säure krystallisirt aus heissem Wasser in langen 

Nadeln und schmilzt bei 1270. (Darstellung s. Ber. 18, 2335). Die 

Metasäure schmilzt bei 116°, die Parasäure bei 142°. 

ou wt H Cumaraldehyde C,H,(OH).CH:CH.CHO siehe Ber. 18, 1962; 
, 1931. 


Ketone. 

Benzylidenaceton C,H,.CH:CH.CO.CH,, Benzalaceton, 
Cinnamyl-methylketon, entsteht durch Destillation von zimmt- 
saurem mit essigsaurem Kalk. Sehr leicht gewinnt man es durch 
Condensation von Benzaldehyd mit Aceton (vgl. S. 703) beim 
Schütteln mit verdünnter Natronlauge (Ann. 223, 139): 

Col, CHO + CH3-C0.CHz = C,H;.CH:CH.CO.CH; + H30. 
Es scheidet sich als dickes Oel aus, das nach dem Destilliren 
leicht erstarrt. Es besitzt einen eigenthümlichen Geruch, kry- 
stallisirt in glänzenden quadratischen Tafeln, schmilzt bei 41—42° 
und siedet gegen 262°, In Schwefelsäure löst es sich mit 
orangerother Farbe; verbindet sich mit Natriumbisulit. Beim 
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Kochen mit unterchlorigsaurem Natron wird es unter Abspaltung 
von Chloroform zu Zimmtsäure oxydirt. 

Durch Nitriren von Benzalaceton mit Schwefelsäure und Salpeter- 
‚säure in der Kälte entsteht die o- und p-Nitroverbindung, die mittelst 
Alkohol getrennt werden können (Ber. 16, 1954). 

o-Nitrobenzalaceton C;H,(NO,).CH:CH.CO.CH, bildet aus Aether 
warzenförmige Krystalle und schmilzt bei 590%. Durch Einwirkung 
von alkoh. Kali, Salzsäure und dann Natronlauge bildet es Indigo 
{v. S. 719). Durch Reduction mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 
aus ihm a-Methylchinolin (v. S. 743 u. 708): 


‚CH:CH.C0.CHz _ ‚CH:CH 
OHNE, Rn, cp, ZS 
@-Methylchinolin. 

p-Nitrobenzalaceton schmilzt bei 2540 (Ber. 16, 1970). 

Dibenzylidenaceton CR OH CH DCO (Cinnamon) entsteht durch Con- 
densation von Benzylidenaceton (s. o.) mit Benzaldehyd bei der Einwir- 
kung von Natronlauge in alkohol. Lösung. Es krystallisirt in hell- 
gelben Nadeln und schmilzt bei 112°. 

Benzyliden-acetophenon CgH;.CH:CH.CO.C,H, entsteht aus Benzal- 
dehyd und Acetophenon beim Stehenlassen mit Natriumaethylatlösung 
(Ber. 20, 657). Es krystallisirt in Prismen oder Tafeln, schmilzt bei 
580 und destillirt gegen 346°. 


Säuren. 

Ausser nach den gewöhnlichen Methoden zur Darstellung 
der aromatischen Säuren (S. 727) und zur Umwandlung gesät- 
tigter Säuren in ungesättigte (v. S. 221), können die ungesättigten 
aromatischen Säuren auch nach einem synthetischen Verfahren 
gewonnen werden, das von sehr allgemeiner Anwendbarkeit ist. 
Dasselbe beruht auf einer Condensation der arom. Aldehyde mit 
den Fettsäuren (v. S. 703) beim Erhitzen mit den Chloriden der 
Säuren, wie CH, COOL (Bertagnini), oder mit den freien Säuren 
bei Gegenwart von Zinkchlorid oder Salzsäure (Schiff): 

Gel, CHO + CH, CO-H = Gel, CH-CH CO-H + H20, 


Benzaldehyd Essigsäure Zimmtsäure 
Phenylacrylsäure 


oder am besten mit einem Gemenge der Natriumsalze und der 
Anhydride der Fettsäuren (Perkin). 

Bei dem letzteren Verfahren findet die Reaction zwischen dem 
Aldehyde und dem Natriumsalz statt (Ber. 14, 2110, Ann. 227, 48. 
Vgl. Ber. 19, Ref. 346), indem zunächst durch Aldolcondensation eine 
#-Oxysäure entsteht: 

CsH;-CHO + CH,.CO,Na = (,H,.CH(OH).CH3.CO;Na 
A-Phenylhydracrylsäure, 
welcher dann durch das Säureanhydrid Wasser entzogen wird: 
C;H;.CH(OR).CH3.CO5H = C;H;.CH:CH.CO;H + H0. 
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In gleicher Weise reagiren alle arom. Aldehyde (Aldehydphenole, Al- 
dehydsäuren) mit den homologen Fettsäuren und mit vielen andern 
Verbindungen (vgl. S. 703). So entstehen aus Benzaldehyd mit dem 
Natriumsalz und dem Anhydride der Propionsäure Phenylerotonsäure 
Del, Gel, CO. aus den Oxybenzaldehyden C,H,(OH).CHO mit Essig- 
säure die Cumarsäuren C,H,(OH).C5Ha.COsH etc. Mit den höheren Fett- 
säuren findet die Condensation in der Weise statt, dass die 2 H-Atome 
der mit Carboxyl verbundenen CH,-Gruppe entzogen werden (Ann. 204, 
187 u. 208, 121: 
CECR + CH,.CH,.CO;H = CAE Een + Bai 
Propionsäure Phenylerotonsäure, 

In analoger Weise entsteht aus Benzaldehyd mit bernsteinsaurem 
Natron und Essigsäureanhydrid Phenylparaconsäure (s. S. 784 u. 453) 
und (durch Abspaltung von CO,) Isophenylerotonsäure (S. T84). Aus 
Benzaldehyd und Malonsäure entsteht Benzalmalonsäure C,H,.CH:C(COsH), 
und Zimmtsäure. Anstatt Essigsäureanhydrid kann auch Eisessig an- 
gewandt werden (Ber. 16, 1436, 2516). 


Phenylacrylsäuren 0;H;.C5H3.CO3H. 

1) Zimmtsäure CH0 = C;H;.CH:CH.CO;>H, -Phenylaeryl- 
säure (Acidum cinnamylicum), findet sich im Peru- und Tolubalsam 
(S. 730), im Storax und in einigen Benzoöharzen. Sie entsteht: 
durch Oxydation ihres Aldehydes oder des Alkohols durch Con- 
densation von Benzaldehyd mit essigsaurem Natron, durch Zer- 
setzung von Benzalmalonsäure ete. 

Man gewinnt die Zimmtsäure entweder synthetisch aus Benzalde- 

hyd oder aus dem Storax (Styrax officinalis) — dem ausgepressten 
dicken Safte der Rinde von Liquidambar orientale. Derselbe enthält 
neben einem Harz, etwas freier Zimmtsäure und Styrol Gs, haupt- 
sächlich Styracin (Zimmtsäure-zimmtester und Zimmtsäure-phenyl- 
ropylester, S. 699). Durch Kochen mit Wasser destillirtt man das 
Styrol ab. Der Rückstand wird mit Sodalösung ausgekocht, um die 
Zimmtsäure zu entziehen; aus der restirenden Masse entzieht kalter 
Alkohol das Harz und es hinterbleibt das Styracin. Zur Gewinnung 
der Zimmtsäure kocht man Storax längere Zeit mit Natronlauge, wo- 
bei der gebildete Zimmtalkohol überdestillirt. Aus der gebildeten 
Lösung fällt man mittelst Salzsäure die Zimmtsäure und reinigt sie 
= Destillation, oder Krystallisation aus Petroleumbenzin (vgl. Ann. 
188, 194). 

Zur Darstellung aus Benzaldehyd erhitzt man ein Gemenge des- 
selben (3 Th.) mit Natriumacetat (3 Th.) und Essigsäureanhydrid (10 
Th.) mehrere Stunden lang zum Sieden, versetzt mit Wasser und löst 
die Säure in Soda (Ber. 10, 68). Vortheilhäfter erhitzt man Benzal- 
chlorid C;H;.CHCl, (1 Th.) mit Natrium- oder Kaliumacetat (2 Th.) 
auf 180—200°. 

Die Zimmtsäure krystallisirt aus heissem Wasser in feinen 
Nadeln, aus Alkohol in dicken Prismen, ist geruchlos, schmilzt 
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bei 133° und destillirt bei raschem Erhitzen fast unzersetz gegen 
800°. Sie löst sich in 3500 Th. Wasser von 17°, leicht in 
heissem Wasser. 


Die Salze der Zimmtsäure sind denen der Benzoösäure ähnlich; 
Eisenchlorid erzeugt in ihrer Lösung einen gelben Niederschlag. Ihrem 
chemischen Charakter nach verhält sich die Zimmtsäure ganz ähnlich 
den Säuren der Acrylsäurereihe. Beim Schmelzen mit Kalihydrat zer- 
fällt sie in Benzoösäure und Essigsäure (v. S. 223): 

C,B,.CH:CH.CO;H + 2KOH = C;H;.COsK + CH3.C05K + Ha. 
Durch Salpetersäure und Chromsäure wird sie zu Benzaldehyd und 
Benzoösäure oxydirt, Mit Wasser auf 180—2000, oder mit Kalk er- 
hitzt, zerfällt sie in CO, und Styrol. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure 
entsteht Distyrensäure Cu Diels und Distyrol. 

Der Aethylester der Zimmtsäure C,H,0,(C>H;) ist eine bei 2710 
siedende Flüssigkeit. Mit Brom verbindet er sich leicht (in CS, gelöst) 
zu dem Dibromid Ge: Bra, GH, das bei 690 schmilzt. Aehnlich den 
Estern anderer ungesättigter Säuren verbindet er sich mit Natrium- 
malonsäureester und -acetessigsäureester (Ber. 20, Ref. 258, 504). Der 
Methylester schmilzt bei 33,50 und siedet bei 263%. Das Cinna- 
mein, welches sich im Tolu- und Perubalsam findet, besteht aus Ben- 
zoösäure- und Zimmtsäure-Benzylester. Künstlich erhält man letzteren 
durch Erhitzen von zimmtsaurem Natrium mit Benzylchlorid. Er riecht 
aromatisch, krystallisirt aus Alkohol in kleinen glänzenden Prismen, 
schmilzt bei 390 und siedet gegen 3200. 

Das Styracin, welches sich in Storax findet, ist der Zimmt- 
säureester des Zimmtalkohols C3H,.CO.0.C,.H, (S. 794). Man gewinnt 
es aus dem Storax am besten, indem man denselben mit verdünnter 
Natronlauge bei 30° erwärmt, bis der Rückstand (Styracin) farblos ge- 
worden. Es krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen Nadeln, schmilzt 
bei 440 und zersetzt sich beim Destilliren. 

Als ungesättigte Säure vermag die Zimmtsäure noch zwei Affi- 
nitäten zu addiren. Mit Wasserstoff bildet sie Hydrozimmtsäure; mit 
Chlor entsteht «8-Dichlor-, mit Brom Dibrom-hydrozimmtsäure (Zimmt- 
säuredichlorid und -dibromid), mit HBr- und JH-Säure #-Brom- und 
Jodhydrozimmtsäure (8. 746); mit CIOH entsteht Phenyl-«-chlormilch- 
säure (S. 796). 

Im Benzolkern substituirteHalogenzimmtsäurenC;H,X.CH:CH.CO3H(o-, 
m- und p-) entstehen aus den 3 Diazozimmtsäuren el Na), Della, CO 
durch Erwärmen mit den Halogenwasserstoffsäuren und sind so alle 
9 Chlor- Brom- und Jodzimmtsäuren erhalten worden (Ber. 15, 2301; 16, 
2040). 

In der Seitenkette substituirte Monohalogenzimmtsäuren 
oder Phenylhalogenacrylsäuren sind den jetzigen Structurformeln ge- 
mäss in zwei isomeren Formen möglich, entsprechend den Formeln 

1) C5H,.CH:CC1.COsH und 2) C;H;.CC1:CH.COsH 
«-Chlorzimmtsäure P-Chlorzimmtsänre, 
Es sind indessen 3 (oder 4) Isomere Bromzimmtsäuren bekanut, welchen 
daher die obigen Structurformeln nicht genügen können. Es liegen 
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hier ähnliche Verhältnisse vor, wie bei der Fumar- und Maleïn- 
säure (s. 5. 415). Es scheint, dass die bisher als «- und 8- bezeichne- 
ten Säuren dieselbe Structurformel 1) besitzen und die sog. 3-Säure 
in ähnlicher Beziehung zur «-Säure steht, wie die Maleinsäure zur 
Fumarsäure. Man kann daher bis zur Aufstellung einer plausiblen 
Hypothese diese beiden Säuren mit A. Michael, als alloisomer be- 
zeichnen (s. S. 31). Der neu entdeckten dritten -Bromzimmtsäure 
kommt dann vielleicht die Formel 2) zu (s. Ber. 20, 550). 


Durch Einwirkung von alkoh. Kali auf «3-Dichlorhydrozimmtsäure 
“Zimmtsäuredichlorid, s. o.) entstehen zwei Chlorzimmtsäuren, als «- 
und #-Säure bezeichnet (Ber 15, 788). 

«-Chlorzimmtsäure entsteht synthetisch durch Condensation von 
Benzaldehyd mit chloressigsaurem Natron beim Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid auf 1100 (Ber. 15, 1945): 

CoH. CHO + CHsC1.CO,Na = C;H;.CH:CC1.C05Na + H30; 
ferner aus Phenyl-«-chlormilchsäure (S. 767) durch Entziehung von 
Wasser beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (Ber. 16, 854). Sie 
schmilzt bei 1420 (1399); ihre Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich. 
$-Chlorzimmtsäure schmilzt bei 114°; beim Destilliren erleidet sie nur 
‚eine geringe Umlagerung. 

In gleicher Weise wie die zwei Chlorzimmtsäuren entstehen aus 
«8-Dibromhydrozimmtsäure durch alkoh. Kali die entsprechenden Brom- 
zimmtsäuren, welche mittelst der NH,-Salze oder durch fractionirte 
Fällung des Salzgemenges getrennt werden (Ann. 154, 146). 

«-Bromzimmtsäure C,H;.CH.CBr.CO;H, deren NH;-Salz schwer lös- 
lich ist und die zuerst gefällt wird, krystallisirt aus heissem Wasser in 
feinen Nadeln, schmilzt bei 1310 und sublimirt. Ihr Aethylester 
siedet bei 290%. Durch Einwirkung von conc. Schwefelsäure wird er 
in Benzoylessigester verwandelt (Ber. 19, 1392). 

3-Bromzimmtsäure, deren Alkalisalze zerfiiesslich sind, krystallisirt 
aus heissen Wasser in glänzenden Blättehen und schmilzt bei 1210. 
Beim Erhitzen mit HJ-Säure, beim Destilliren oder längerem Erhitzen 
auf 150—180° geht sie in die «-Säure über. Die gleiche Umwandlung 
erleidet sie beim Esterificiren mit Alkohol und HCl, wobei der Ester 
der «-Säure gebildet wird. Ueber die Methyl- und Aethylester der 
«- und #-Bromzimmtsäure s. Ber. 20, 551, 1386. Durch Kochen mit 
alkoh. Kali bilden beide Säuren Phenylpropiolsäure (S. 894). 


y-Bromzinmtsäure C;H;.CBr:CH.COsH(?) entsteht aus Phenylpropiol- 
säure C,H;.C:C.COsH durch Addition von HBr-Säure (Ber. 19, 1377, 
1936) (zugleich entsteht vielleicht eine vierte Säure, die der «-Brom- 
zimmtsäure sehr ähnlich ist, Ber. 20, 553). Sie ist in kaltem Alkohol 
sehr schwer löslich, krystallisirt in flachen Nadeln und schmilzt bei 
158,50 (153,50). 

Mit 2 Atomen Brom verbinden sich die 3 Bromzimmtsäuren zu 3 
verschiedenen Tribromhydrezimmtsäuren Gel, Ce Dr COel (Ber. 19, 1380). 
Durch Addition von 2 Brom zu Phenylpropiolsäure entstehen zwei 
Dibromzimmtsäuren C;H5.C5Bra.COsH (Ber. 20, 1516). 
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Nitrozimmtsäuren (;H,(NO,).CH:CH.COsH. 


Beim Eintragen von Zimmtsäure in Salpetersäure vom spec. Gew.. 
1,5 entstehen Ortho- (60%,) und Para-nitrozimmtsäure, von denen erstere: 
in heissem Alkohol leichter löslich ist. Zur Trennung übergiesst man. 
das Säuregemenge mit 8—10 Th. absol. Alkohol und leitet rasch HCl- 
Gas ein, bis alles in Lösung gegangen. Beim Erhalten scheidet sich der- 
Ester der Parasäure ab. Die Mutterlauge wird eingedampft und der Ester 
der Orthosäure aus Aether umkrystallisirt (Ann. 212, 122, 150). Die Ver-- 
seifung der Ester erfolgt mittelst Natriumcarbonat, oder durch Erhitzen 
mit10 Th. eines Gemenges von Schwefelsäure, Wasser und Eisessig (gleiche 
Theile) auf 1000 oder durch Wasser und Schwefelsäure (Ann. 221, 265). 

Ferner können die 3 isomeren Säuren aus den entsprechenden 
Nitrobenzaldehyden mittelst Natriumacetat ete. (s. S. 797) gewonnen 
werden (Ber. 14, 830). 


o-Nitrozimmisäure ist in Wasser unlöslich, krystallisirt aus 
heissem Alkohol in filzigen Nadeln, schmilzt bei 240° und sub- 
limirt theilweise unzersetzt. Färbt conc. Schwefelsäure beim Er- 
wärmen dunkelblau. Durch Chromsäuremischung wird sie zu o- 
Nitrobenzo&säure, durch Chamäleonlösung zu o-Nitrobenzaldehyd 
(S. 607) oxydirt. Mit Brom verbindet sie sich nur schwierig zu 
dem Dibromide C,H,(NOs).CHBr.CHBr.CO;H, das bei 180% 
schmilzt und beim Erwärmen mit Natronlauge o-Nitrophenylpro- 
piolsäure (S. 804) und dann Isatin bildet. Beim Erhitzen mit 
Natronlauge und Zinkstaub entsteht Indol. 


Der Aethylester der o-Nitrozimmtsäure ist in kaltem Alkohol 
leicht löslich, krystallisirt in Nadeln oder Prismen und schmilzt bei 
440. Beim Erwärmen mit wässerigem Schwefelammonium bildet er 
Carbostyril (S. 801), mit alkoh., entsteht zugleich Oxycarbostyril. Durch 
Reduction mit Zinn und Salzsäure bildet er o-Amidozimmtsäureester- 
(S. 744), mit Zinkstaub und Salzsäure Hydrocarbostyril (S. 744). Mit 
Brom verbindet sich der Ester leicht zu dem Dibromide (,H,(NO;). 
CHBr.CHBr.C05.C5H;, das bei (1100) 710 schmilzt (Ann. 212, 130) und. 
zur Darstellung von o-Nitrophenylpropiolsäure (S. 804) dient. 

n-Nitrozimmtsäure ist aus m-Nitrobenzaldehyd erhalten worden, 
bildet hellgelbe Nadeln, schmilzt bei 1970 und giebt durch Oxydation 
m-Nitrobenzoösäure; ihr Aethylester schmilzt bei 790. p-Nitrozimmtsäure 
(s. o.) krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Prismen und schmilzt bei 
29860. Mit Chromsäuremischung oxydirt bildet sie p-Nitrobenzoösäure, 
mit Schwefelsäure und Salpeter aber p-Nitrobenzaldehyd (s. S. 708). 
Ihr Aethylester ist in kaltem Alkohol und Aether fast unlöslich, 
bildet feine Nadeln und schmilzt bei 138°. 

p-«-Dinitrozimmtsäure C5H,(NO,)CH:C(NO>).CO,sH entsteht aus p- 
Nitrozimmtsäure durch Einwirkung von Salpeterschwefelsäure bei —10°. 
Sie ist sehr unbeständig und zerfällt bei 00 in CO, und Dinitrostyrol 
(8. 793). Ihr Aethylester, aus p-Nitrozimmtsäureester, schmilzt bei 110° 
und bildet durch Reduction p-Amidophenylalanin (S. 747) (Ann. 229, 
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910). Aehnlich der p-Säure verhält sich auch die m-Nitrozimmtsäure 
(s. Ber. 18, Ref. 554). 


Amidozimmtsäuren. 

«-Amidozimmtsäure C;H;.CH:C(NHs).CO>H, aus Benzoylamidozimmt- 
säure erhalten (Ber. 17, 1620), ist dem Phenylalanin (S. 746) sehr ähn- 
lich, zersetzt sich bei 2400 unter Bildung von Phenylvinylamin Ga 
CH:CH(NH3,); durch Reduction giebt sie Phenylalanin. 

Die im Benzolkern substituirten Amidozimmtsäuren 
C,H,(NH3,).C>H5.CO,.H können aus den 3 Nitrozimmtsäuren durch 
Reduction mit Zinn und Salzsäure erhalten werden. Vortheil- 
hafter gewinnt man sie durch Reduction mit Eisensulfat in alkali- 
scher Lösung (v. S. 579). 

Zur Darstellung der o-Amidosäure fügt man zu der siedend 
heissen Lösung von Eisenvitriol (50 Gr.) überschüssiges Ammoniak und 
die ammoniak. Lösung von o-Nitrozimmtsäure (5 Gr.), kocht auf dem 
Sandbade auf und lässt den braunschwarzen Niederschlag von Eisen- 
oxydoxydul sich absetzen. Die Lösung muss nach Ammoniak riechen 
und ganz klar und reingelb sein, widrigenfalls man noch Ammoniak 
zufügt und erhitzt. Zu der filtrirten kalten Lösung des NH;-Salzes 
der Amidosäure fügt man allmählig conc. Salzsäure, so lange noch die 

elbe Säure gefällt wird (v. Ber. 15, 2294). Ueber die Reduction mittelst 
Sisenvitriol und Barytwasser s. Ann. 221, 266. 

o-Amidozimmtsäure scheidet sich beim Versetzen ihrer Salz- 
lösungen mit Salzsäure in gelben feinen Nadeln ab; sie schmilzt 
bei 158—1590 unter Gasentwickelung. Sie ist in heissem Wasser, 
in Alkohol und Aether leicht löslich; die Lösungen fluoresciren 
blaugrün. Durch Diazotirung und Kochen mit Wasser bildet sie 
Orthocumarsäure. Durch Abspaltung von Wasser geht sie in 
ihr Lactim, das sog. Carbostyril (@-Oxychinolin) über (s. S. 744): 


‚CH:CH.CO.0OH ` -CH:CH 
CENH, = Del. ag omt HA 
«a-Oxychinolin. 


Diese Anhydridbildung erfolgt bei längerem Kochen mit Salzsäure, 
schneller beim Erhitzen mit Salzsäure auf 130°, oder beim Erhitzen 
der Acetylverbindung der o-Amidozimmtsäure. Beim Erhitzen der 
Säure für sich erfolgt (abweichend von der o-Amidohydrozimmtsäure, 
S. T47) keine Anhydridbildung (ähnlich wie bei der Orthocumarsäure). 

Ihr Aethylester ist zuerst durch Reduction von o-Nitrozimmt- 
säureester mit Zinn und Salzsäure in alkoh. Lösung erhalten worden 
(Ber. 15, 1422); leichter erhält man ihn durch Einleiten von HCl in die 
alkoh. Lösung der freien Amidosäure, Eindampfen und Fällen der 
wässerigen Lösung mit Natriumacetat, wobei er sich in feinen gelblichen 
Nadeln abscheidet, die bei 770 schmelzen. Seine Lösungen fluoreseiren 
intensiv gelbgrün. Beim Erwärmen mit alkoh. ZnCl, auf 900 bildet er 
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Aethyloxychbinolin (s. oben); beim Eindampfen mit HCl-Säure entsteht 


Oxychinolin. 

Aethıylamidozimmtsäure oe entsteht durch Einwirkung 
von Aethyljodid und Kalilauge auf o-Amidozimmtsäure. Sie schmilzt 
bei 1250 und bildet einen Nitrosokörper, aus welchem durch Reduction 
und Abspaltung von Wasser eine Isindazolverbindung entsteht (s. S. 832). 

Durch Diazotirung der Amidozimmtsäure entsteht die Diazover- 
bindung, welche mit Natriumsulfit o-Hydrazinzimmtsäure CH ENER 
bildet, aus der beim Erhitzen Indazol CDe, (S. 832) entsteht ` 

m- und p-Amidozimmtsäure C,H,(NH3).CaHs.CO>H, werden in gleicher 
Weise wie die o-Verbindung aus m- und p-Nitrozimmtsäure durch Re- 
duction mit Eisenvitriol und Ammoniak erhalten (s. Ber. 15, 2299); 
erstere schmilzt bei 181°, letztere bei 176%. Durch Kochen ihrer Diazo- 
verbindungen mit Halogenwasserstoffsäuren entstehen die Halogen- 
zimmtsäuren (S. 798), durchKochen mit Wasser m- und p-Cumarsäure. 


2) Isomer mit der Zimmtsäure ist die Atropasäure Colas, «-Phenyl- 
acrylsäure, welche aus Atropin, Tropasäure und Atrolactinsäure (S. 766) 
beim Erhitzen mit conc. Salzsäure oder mit Barythydrat entsteht (Ann. 
195, 147). Sie krystallisirt aus heissem Wasser in monoklinen Tafeln, 
ist in kaltem Wasser schwer löslich, leicht in Aether, CS, und Benzol, 
schmilzt bei 106° und destillirt mit Wasserdämpfen über. Mit Chrom- 
säuremischung oxydirt bildet sie Benzoösäure; durch Einwirkung von 
Natriumamalgam entsteht Hydratropasäure; mit HCl und HBr ver- 
bindet sie sich zu «- und #-Halogenhydratropasäuren (S. 748). 

Die Atropasäure verhält sich zur Zimmtsäure wie die Hydra- 
tropasäure zur Hydrozimmtsäure, oder die Methylacrylsäure zur gew. 
Crotonsäure (vgl. S. 225): 


Ce H;.CH:CH.C0O,H GH-CH CH CO 
gengen) ee a 
Den GC Goin 
Atropasäure Hyäratropasäure. 


Beim Schmelzen mit Aetzkali zerfällt sie, gleich allen ungesättigten 
Säuren an der Stelle der zweiwerthigen Bindung und bildet Ameisen- 
säure und «-Toluylsäure C,H,.CHs.COsH, während die Zimmtsäure in 
Benzoösäure und Essigsäure zerfällt. 

Durch längeres Schmelzen oder Erhitzen mit Wasser oder Salz- 
säure (in kleiner Menge schon beim Umkrystallisiren) wird die Atropa- 
säure in 2 polymere Isatropasäuren (CyH505)g umgewandelt (bei 
2379 u. 2060 schmelzend), die sehr schwer löslich und nicht mehr ad- 
ditionsfähig sind. 


Säuren C,0H;00s- 


Phenylisoerotonsäure C5H,.CH:CH.CH3.CO,;H, Benzal-S-propionsäure, 
entsteht, durch Abspaltung von CO, und Umlagerung, beim Erhitzen 
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von Phenylparaconsäure (aus Benzaldehyd und bernsteinsaurem Natron, 
5. 754). Sie schmilzt bei $60 und siedet bei 3020, indem sie theilweise 
in H,O und «-Naphtol zerfällt. Mit HBr-Säure verbindet sie sich zu 
Phenyl-y-brombuttersäure, welche mit Sodalösung Phenylbutyrolacton 
(S. 768) bildet. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (1 Th.: 
2 Th. Wasser) entsteht direct Phenylbutyrolacton (v. S. 343). 


Phenylmethaerylsäure CAE or Benzal-«-propionsäure, ent- 


stebt: aus Benzaldehyd mit propionsaurem Natron oder isobernstein- 
saurem Natron (s. S. 797), ferner aus Propionsäurebenzylester durch 
Einwirkung von Natrium (s. S. 728). Darstellung s. Ber. 20, 617. Kry- 
stallisirt aus heissem Wasser in langen Nadeln, schmilzt bei 78° und 
siedet bei 2880, Mit Natriumamalgam bildet sie Phenylisobuttersäure, 
deren Amid durch alkalisches Brom Phenylisopropylamin CH;.CHə. 
CH(CH,).NHa giebt (v. S. 142, Ber. 20, 618). 8 


Methylatropasäure CH, CŻCH-CH, entsteht aus Phenylessigsäure CH. 
'CH3.COsH mit Aethylaldehyd, und schmilzt bei 135%. 


m-Nethylzimmtsäure C,H,(CH,).CH:CH.CO;H, aus m-Toluylaldebyd 
mit Natriumacetat, schmilzt bei 1070; bildet Methylphenylpropiolsäure 
und Methylstyrol (Ber. 20, 1215). 
RR ae entsteht aus Oxyisopropyl- 
benzoösäure (s. $. 768). Wird beim Kochen mit Salzsäure (analog der 
Atropasäure) in eine polymere Säure verwandelt. 


Propenylbenzoäsäure C,H 


Phenylangelikasäure Cou Data = GC, aus Benzaldehyd 
mit normaler Buttersäure etc., schmilzt bei 1040 und giebt mit Natrium- 
amalgam die Phenylvaleriansäure (,H;.CH5.CH(CsH,).CO,H, deren Ortho- 
nitroproduct durch Reduction eine Orthoamidosäure und durch Ab- 
spaltung von Wasser deren Anhydrid — das Aethylhydrocarbostyri! C,,H,3 NO 

‚CH3.CH.CaH, |. e e -a 
= CEs vn. bo bildet, welches leicht in #-Aethylchinolin C,H, 


(C;H,)N umgewandelt wird (analog der Bildung von Chinolin aus Ortho- 
amidohydrozimmtsäure, S. 747). 

p-Cumenylaerylsäure Col, Us = C3H-.C,;H;.CH:CH.CO,H (mit Iso- 
propyl) entsteht aus Cuminaldehyd mit Natriumacetat und schmilzt bei 
158°. Beim Nitriren entstehen p-Nitrozimmtsäure und o-Nitrocumenyl- 
acrylsäure (bei 156° schmelzend), aus welcher (analog der Umwandlung 
von o-Nitrozimmtsäure) Cuminindigo (Diisopropylindigo) gebildet wird. 
Die durch Reduction entstehende o-Amidocumenylacrylsäure giebt durch 
Condensation Cumostyril (Isopropylcarbostyril) (v. S. 801) und weiter 
Cumochinolin. Neben der o-Nitrocumenylacrylsäure entsteht durch Um- 
lagerung auch o-Nitro-p-propylzimmtsäure (zH,.C;Hz(N0,).CH:CH.CO5H 
(mit normalem Propyl) deren Amidoproduct n-Propylcarbostyril bildet 
(Ber. 19, 255; 20, 2771). 
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Eine zweifach ungesättigte Säure ist die 

Phenylpropiolsäure C,H,0; = (;H;.C:0.C05H (v. S. 231). 
Sie entsteht aus o und 9-Bromzimmtsäure beim Kochen mit alkoh. 
Kali, aus Phenylacetylennatrium C,H,.C:CNa bei der Einwirkung 
von CO», aus A-Bromstyrol mit CO, und Natrium. Man gewinnt 
sie aus dem Dibromid des Zimmtsäureaethylesters (S. 798) durch 
Kochen mit alkoh. Kali (3 Mol.). Sie krystallisirt aus heissem 
Wasser oder CS, in langen glänzenden Nadeln, schmilzt bei 
186—137? und sublimirt; unter Wasser schmilzt sie schon bei 
800. Mit Wasser auf 120° erhitzt, zerfällt sie in CO, und Phe- 
nylacetylen. Sie verbindet sich mit 4Br und giebt mit HgNa 
Hydrozimmtsäure. Ihr Aethylester giebt durch Lösen in Schwefel- 
säure und Verdünnen mit Wasser Benzoylessigsäureester (S. 754). 

Nitrophenylpropiolsäuren C,H,(N03).C:C.CO>H. 

Die o-Nitrophenylpropiolsäure entsteht aus dem Dibromid 
der o-Nitrozimmtsäure durch Stehen mit wässerigem Natron. 
Leichter erhält man sie aus dem leicht darstellbaren Dibromid 
des o-Nitrozimmtsäureesters (S. 800) durch Mengen mit alkoh. 
Kali (3 Mol.) (Ann. 212,140). Im Handel kommt sie als 25pro- 
centige Pasta vor; zu ihrer Reinigung führt man sie zunächst 
in den Aethylester über. Sie krystallisirt aus heissem Wasser 
oder Alkohol in Nadeln oder glänzenden Blättchen und zersetzt 
sich bei 156%. Beim Kochen mit Wasser zerfällt sie in CO, 
und o-Nitrophenylacetylen, das überdestillirt (S. 794); durch 
Kochen mit Alkalien entsteht Isatin: 

EHE —_ u 08 + COs. 
In conc. Schwefelsäure löst sie sich unter Umwandlung in die 
isomere Isatogensäure, welche sogleich in. CO, und Isatin zerfällt. 
Beim Erwärmen mit alkalischen Reductionsmitteln 
(Traubenzucker und Kalilauge, Eisenvitriol, HS, xanthogensaures 
Kali) geht sie glatt in Indigoblau über (Baeyer 1880): 
CH, + 2H, = CygH4oNa03 -+ 200; + 2H50. 

Zufolge dieser Reaction diente die o-Nitrophenylpropiolsäure zeit- 
weise als Ersatz des natürlichen Indigo beim Zeugdruck. 

Der Aethylester der o-Nitrophenylpropiolsäure wird durch 
rasches Einleiten von HCl-Gas in das Gemenge der Säure mit 10 Th. 
absol. Alkohol bis zur Lösung erhalten. Er ist in Aether leicht löslich 
und scheidet sich in grossen Krystallen ab, die bei 60—61° schmelzen. 
Seine Verseifung geschieht durch Erhitzen mit einem Gemenge von 
Schwefelsäure, Wasser und Eisessig (nach gleichen Theilen) auf 100° 
(v. S. 800). Beim Lösen in Schwefelsäure verwandelt er sich in den 
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isomeren Isatogensäureester. .Durch Schwefelammonium wird er zu 
Indoxylsäureester reducirt. 

P-Nitrophenylpropiolsäure entsteht aus p-Nitrozimmtsäureester in 
gleicher Weise wie die Orthosäure (Ann. 212, 139,150). Sie krystallisirt 
aus heissem Alkohol in Nadeln und schmilzt unter Zersetzung bei 198° 
(1510). Durch Kochen mit Wasser zerfällt sie in CO, und p-Nitro- 
phenylacetylen. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure auf 100° bildet sie 
p-Nitroacetophenon (s. S. 717). 

Ihr Aethylester krystallisirt aus Alkohol in Nadeln und 
schmilzt bei 125%. Durch Erwärmen mit Schwefelsäure auf 350 ent- 
steht aus ihm p-Nitrobenzoylessigsäure (S. 753). 

o-Amidophenylpropiolsäure entsteht durch Reduction der 
Orthonitrophenylpropiolsäure mit Eisenvitriol und Ammoniak (Ber. 
16, 679). Sie scheidet sich als gelbliches Krystallpulver ab und 
schmilzt bei 128—130° unter Zersetzung in CO, und o-Amido- 
phenylacetylen (S. 794). Durch Kochen mit Wasser bildet sie 
o-Amidoacetophenon (S. 717). 

Durch Kochen mit Salzsäure entsteht »-Chlorcarbostyril, durch 
Erhitzen mit Schwefelsäure y-Oxycarbostyril, wobei eine ringförmige 
Atoinschliessung stattfindet (s. Ber. 15, 2147): 

GC A ya Gë Op + BA 
2 y-Ohlorcarbostyril. 
Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf ihr HCl-Salz entsteht ihr 
Diazochlorid, das bei 70° Cinnolinoxycarbonsäure (s. diese) bildet. 

Homologe Säuren mit 2 zweiwerthigen Bindungen: 

Cinnamenylaerylsäure C;,H}005= (;H;.CH:CH.CH:CH.COsH, Cinnamenyl- 
methaerylsäure Dell = CoH. CH:CH.CH:CGO > etc. sind durch Con- 
densation von Zimmtaldehyd mit Essigsäure, Propionsäure ete. (v. S. 
797) dargestellt worden. 


Ketonsäuren (vgl. S. 749). 

Von den ungesättigten «-Ketonsäuren ist nur bekannt die 

Cinnamylameisensäure C;H,.CH:CH.CO.CO;H. Sie entsteht analog 
der Benzoylameisensäure, aus Zimmtsäurechlorid (Cinnamylchlorid) it- 
telst CNK ete.; leichter durch Condensation von Benzaldehyd und Brenz- 
traubensäure CH3.C0.COsH mittelst HCl-Gas (v. S. 703). Sie bildet eine 
gummiartige Masse und wird durch Alkalien schon in der Kälte all- 
mählig wieder in Benzaldehyd und Brenztraubensäure zerlegt. 

Ihre Orthonitroverbindung entsteht in gleicher Weise aus o- 
Nitrobenzaldehyd, schmilzt bei 135° und wird durch Alkalien ‚schon in 
der Kälte, unter Abspaltung von Oxalsäure (v. S. 707 u. 719) in Indigo 
verwandelt (Ber. 15, 2563), 

2C,H,(N05).C5H3.C0.C0;H + 2H>0 
= (EC ONE), + GAR, + SÉ 
Indigo. 
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Ungesättigte #-Ketonsäuren entstehen durch Condensation 
von Benzolen mit Maleinsäureanhydrid ete. mittelst AlCl, (v. 
Benzoylpropionsäure) (ähnlich wie sich auch Phtalsäureanhydrid 
mit Fettsäuren und Benzolen condensirt, s. $. 779): 

Gel, + C;H,(C0)0 = Cs H;.CO.C2Ho.C0-H. 

Benzoylaerylsäure C,H;.CO.CH:CH.CO>H, aus Benzol und Malein- 
säureanhydrid, krystallisirt mit Wasser in glänzenden Blättchen und 
schmilzt bei 64°, wasserfrei bei 970 (Ber. 15,859). Durch Reduction 
bildet sie Benzoylpropionsäure (S. 753). 

Benzoylerotonsäure C5;H;.CO.CzH,.CO>H, aus Benzol und Citracon- 
säureanhydrid, schmilzt bei 113°. 

Benzal-acetessigsäure Gë EA EH Ibr Aethylester entsteht. 
durch Condensation von Benzaldehyd mit Acetessigsäureester mittelst 
HCl oder ZnCls. Er erstarrt zuweilen krystallinisch und schmilzt bei 
600; siedet gegen 296%. Mit Phenylhydrazin condensirt er sich zu 
Diphenylmethylpyrazol. Mit Aethyl- und Diaethylacetessigester con- 
densirt sich Benzaldehyd unter Einwirkung auf die Methylgruppe (Ann. 


218, 181). 
Benzal-lärulinsäure CH Ko "a (2) entsteht durch Con- 


densation von Benzaldehyd mit Lävulinsäure, und schmilzt gegen 122° 
(Ber. 18, 3442). 


Oxysäuren und Cumarine. 

Die ungesättigten Oxysäuren oder Phenolsäuren, welche das 
Hydroxyl im Benzolkern enthalten, können aus den ungesättigten 
Amidosäuren (den Amidozimmtsäuren) durch Kochen der Diazo- 
verbindungen mit Wasser erhalten werden: 


NH, ; , o „OH 
CH<cH:cH.co,u Sicht GHXSCH.CH.cO,H 


Amidozimmtsäure Oxyzimmtsäure. 


Synthetisch entstehen sie aus den Oxybenzaldehyden 
a beim Erhitzen mit den Natriumsalzen und Anhydriden 


der Fettsäuren (s. S. 797). Es werden hierbei zunächst die Acetyl- 
verbindungen der Oxysänren gebildet: 

GH + CH2.00;Na + It = EL oa + Dee, 

Acetylcumarsäuren 

aus denen durch Verseifen mit Alkalien die Säuren gewonnen 
werden. Diejenigen Isomeren, welche zur Orthoreihe gehören 
(aus Ortho-oxybenzaldehyden), zerfallen bei höherer Temperatur 
in Fettsäuren und innere Anhydride (d-Lactone), welche als 
Cumarine bezeichnet werden: 
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-0.C5H,0 —_ 
DEn = Dees + C0.0H 
Acetyl-o-cumarsäure Cumarin. 
Solche Cumarine entstehen ferner: 


1) Durch Condensation von Phenolen mit Acetessigsäure- 
ester bei der Einwirkung von conc. Schwefelsäure (v. Dechmann, 
Ber. 16, 2126): 

CEO + CO(CH;).CH,.C0,.C3H, = E + G,H,.0H 
5-Methyleumarin, 

Mit Resorcin entsteht so #-Methylumbelliferon (S. 812), mit Orein 
CHOH). CHa entsteht Dimethylumbelliferon, mit Pyrogallol entsteht 
Methyldaphnetin (S. 813) ete. (Ber. 17,2129 u. 2187). Gleich dem Acet- 
essigester wirkt auch Citronensäure (Ber. 17,931). Mit Resorcin und 
Phloroglucin entstehen zugleich Di- und Tricumarine (Ber. 20, 1329): 

2) Durch Condensation von Phenolen mit Aepfelsäure beim 
Erhitzen mit Schwefelsäure oder ZnCl (wobei die Aepfelsäure 
wahrscheinlich zunächst Malonsäurealdehyd CHO. OH, CO-H bildet) 
(v. Pechmann, Ber. 17, 929, 1646): 

C;H,.0H + CHO.CH,.00,H = i Rampe + 24,0 


Cumarin. 
Mit Resorcin entsteht so Umbelliferon (Oxycumarin, S. 811), mit Pyro- 
gallol entsteht Daphnetin (Dioxycumarin S. 513). Ebenso reagiren 
Hydrochinon, Orcin, Phlorogluein, #-Naphtol. 

Die Cumarine entsprechen den aus Öd-Oxysäuren entstehenden 
Ö-Lactonen der Fettklasse (s. S. 343). Sie unterscheiden sich 
aber von letzteren (wie auch vom d-Lacton der o-Hydrocumar- 
säure, dem Hydrocumarin, S. 764) durch ihre weit grüssere Be- 
ständigkeit. Sie werden durch Kochen mit Wasser nicht ver- 
ändert, lösen sich in Alkalien unverändert auf (werden durch CO, 
wieder abgeschieden) und werden nur durch langes Erhitzen 
mit conc. Alkalien in Salze der o-Oxysäuren übergeführt. Ebenso 
geben auch die Oxysäuren weder beim Kochen mit Wasser noch 
beim Erhitzen die entsprechenden Cumarine; es geschieht das nur 
beim Destilliren der Acetylverbindungen (s. o.) oder durch Ein- 
wirkung von HBr-Säure (Ber. 18, Ref. 28). 


Oxyzimmtsäuren, Oxyphenylacrylsäuren C,H,“ Zenn 
oder Cumarsäuren. 


Die Metacumarsäure (1, 3), aus m-Amidozimmtsäure und aus m- 
Oxybenzaldehyd (S. 806), krystallisirt aus heissem Wasser in weisse” 
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Prismen und schmilzt bei 191%. Durch HgNa bildet sie Hydrometa- 
cumarsäure (S. 765). 


Paracumarsäure (1, 4) entsteht aus p-Amidozimmtsäure und aus 
p-Oxybenzaldehyd, ferner durch Kochen von Alo&extract mit Schwefel- 
säure. Darstellung s. Ber. 20, 2528. Sie krystallisirt aus heissem Wasser 
in Nadeln und schmilzt bei 2060, Durch Natriumamalgam bildet sie 
Hydroparacumarsäure; durch Schmelzen mit KOH zerfällt sie in p-Oxy- 
benzo&säure und Essigsäure. Sie ist identisch mit der aus dem Gly- 
coside Naringin entstehenden sog. Naringinsäure (Ber. 20, 295). 


Die Orthocumarsäure (1, 2) findet sich im Steinklee (Meli- 
lotus offieinalis) neben o-Hydrocumarsäure, und in den Faham- 
blättern. Sie entsteht aus Orthoamidozimmtsäure mittelst sal- 
petriger Säure; ihre Acetylverbindung wird aus Salieylaldehyd 
mit Natriumacetat etc. erhalten (S. 806). Man gewinnt sie am 
leichtesten aus Cumarin durch Kochen mit conc. Kalilauge oder 
leichter mit Natriumaethylat (Ber. 18, Ref. 28). Sie ist in heissem 
Wasser und Alkohol leicht löslich, krystallisirt in langen Nadeln 
und schmilzt bei 208°. Mit Natriumamalgam bildet sie Melilot- 
säure; beim Schmelzen mit KOH zerfällt sie in Salicylsäure und 
Essigsäure. Die Lösungen ihrer Alkalisalze sind gelb gefärbt 
und fluoreseiren maigrün. Die Acetylcumarsäure (s. oben) 
schmilzt bei 1460 und wird durch Alkalien in Essigsäure und 
Cumarsäure gespalten. Beim Erhitzen zerfällt sie in Essigsäure 
und Cumarin. Die freie Cumarsäure bildet beim Erhitzen für 
sich kein Cumarin, sondern erst beim Erhitzen mit Essigsäure- 
chlorid oder -anhydrid (s. o). 

Verschieden von der Orthocumarsäure (2) ist die sog. «-Cuma r- 
säure oder Cnmarinsäure De 0.0 welche nur in ihren Salzen 
und Aethern besteht, und in freiem Zustande sogleich in Wasser und 
ihr Anhydrid, das Cumarin zerfällt. Ihre Beziehungen zu der gew. 
Cumarsäure sind ganz ähnlich denen der Maleinsäure zur Fumarsäure 
und noch nicht näher aufgeklärt. Die basischen Salze der Cumarin- 
säure, wie C;H,(ONa).CzH,.CO,Na, entstehen beim Kochen von Cumarin 
mit verdünnten Alkalien, und sind verschieden von den Salzen der 
gew. Cumarsäure, welche durch starkes Erhitzen von Cumarin mit Al- 
kalien erhalten werden (s. oi: aus den ersteren wird durch Säuren 
Cumarin, aus den letzteren Cumarsäure gefällt. Kocht man Cumarin 
mit KOH (2 Mol.) und Methyljodid (2 Mol.) in alkoholischer Lösung, 
so entsteht ein Dimethylaether, aus welchem durch Verseifen Methyl- 
eumarinsäure C,H,(0.CH3).CoHs5.COsH erhalten wird, die bei 900 schmilzt; 
durch stärkeres Erhitzen (auf 150°) entsteht dagegen ein isomerer Di- 
methylaether, der durch Verseifen Metlyleumarsäure, bei 1820 schmelzend, 
giebt. Letztere Säure erhält man leichter aus Cumarsäure durch Kochen 
mit KOH (1 Mol.), Methyljodid und Alkohol. Sie entsteht ferner 
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direct aus Methylsalicylaldehyd C,H,(0.CH3,).CHO (8. 712) mit Natrium- 
acetat ete. Durch stärkeres Erhitzen oder Kochen mit Salzsäure, wie 
auch durch Sonnenlicht geht die Methylcumarinsäure in die beständige 
Methylcumarsäure über. Durch Natriumamalgam werden beide Säuren 
in Methylmelilotsäure verwandelt; ebenso bilden sie mit Brom dasselbe 
Additionsproduct. Durch Oxydation mit Chamäleonlösung geben beide 
Methylsalicylsäure. Ein ganz gleiches Verhalten zeigen Aethyleumarinsäure 
und Aethyleumarsäure C;H,(0.C3H;).CaH3.COsH; erstere schmilzt bei 102°, 
letztere bei 1320 (s. Ann. 216, 139). 


Das (umarin GH, = GH D. das d-Lacton der 


Cumarinsäure, findet sich im Waldmeister (Asperula odorata), in 
den Tonkabohnen (von Dipterix odorata), im Steinklee (Melilotus 
officinalis). Künstlich gewinnt man es durch Erhitzen von Sali- 
cylaldehyd mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid; es entsteht 
zunächst Acetyleumarsäure, weiche weiter in Essigsäure und 
Cumarin zerfällt (S. 807), Es löst sich in heissem Wasser, leicht 
in Alkohol und Aether, krystallisirt in glänzenden Prismen, be- 
sitzt den Geruch des Waldmeisters, schmilzt bei 67° und de- 
stillirt bei 2900. In Kalilauge löst es sich beim Erwärmen mit 
gelber Farbe; beim Kochen entsteht zunächst Cumarinsäure und 
dann Cumarsäure (s. oben... Durch Chamäleonlösung wird es 
(äbnlich den homologen Phenolen) verbrannt. Durch Natrium- 
amalgam wird es in Melilotsäure (S. 797) übergeführt. Mit 
Brom bildet es ein Dibromid C,H,BraO>, das bei 105° schmilzt 


s ; m z I — 
und mit alkoh. Kalilauge «-Bromceumarin GH, CH:CBr „co 
bildet. 


Durch Kochen von Cumarindibromid oder von Bromcumarin mit 
alkoh. Kali entsteht Cumarilsäure (s. S. 816). 


Durch Erhitzen von Cumarin mit PS; entsteht Thiocumarin 
GE das sich mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin ver- 
bindet, während Cumarin nicht reagirt (s. Ber. 19, 1664). 


In analoger Weise wie Cumarin entstehen aus Salicylaldehyd mittelst 
der höheren Fettsäuren homologe Cumarine (Alkylcumarine) (v. S. 797). 


Propiocnmarin Cola = gaii di CHA «-Methyleumarin, mittelst 


Propionsäure erhalten, schmilzt bei 900 und siedet bei 2920. Das aus 
Phenol mit Acetessigester entstehende isomere /-Methyleumarin (S. 807) 
schmilzt bei 1250. 
„0-00 , 
Butyroeumarin Cou Hits = GHXCH:CH CH; «-Aethyleumarin, aus Sa- 
licylaldehyd und Buttersäure, schmilzt bei 71° und siedet bei 299°. 
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, Die durch Alkylirung der Oxycumarsäuren oder durch Conden- 
sation der Alkyl-oxybenzaldehyde (,H,(0.CH;).CHO, wie Methylsalieyl- 
aldehyd und Anisaldehyd, entstehenden Alkylaethersäuren, wie 


ll: 0O.CH 
Ve CH.CH.CO,H CHXCH:C(CH,).co,H Se 
Metbyloxyphenylacrylsäure Methyloxyphenylerotonsäure 
bilden bei der Einwirkung von HBr und Sodalösung durch Abspaltung 
von CO, Aether ungesättigter Phenole (ähnlich wie Styrol aus Zimmt- 
säure entsteht), wie 
0.CHz OCH 
Del oC, ud Dec Gechen, ge 
Vinylanisol Propenylanisol, 
von denen letzteres das im Anisöl enthaltene Anethol (S. 713) dar- 
stellt. 


Dioxysäuren. 


Dioxyphenylacrylsäuren sind die Kaffeesäure und ihre Methyl- 
aether: Ferula- und Isoferulasäure; ferner die Umbellsäure, 
deren Anhydrid das Umbelliferon darstellt. Die ersteren Säuren 
stehen in naher Beziehung zur Protocatechusäure und deren Aethern, 
der Vanillinsäure und Isovanillinsäure, indem sie dieselbe Stellung der 
Seitengruppen besitzen (vgl. S. 770): 


CH:CH.CO;H (1) CH:CH.CO,H CH:CH.CO,HA 
C,H 0H (3) Gales, CHa OH 
loH (4) OH \0.CH, 
Kafleesäure Ferulasäure Isoferulasäure. 


In der Umbellsäure haben die Seitengruppen dieselbe Stellung wie 
in der #-Resorcylsäure (S. 769); ein Hydroxyl befindet sich zur C-halti- 
gen Seitenkette in der ÖOrthostellung, und vermag daher die Umbell- 
säure ein inneres Anhydrid (das Umbelliferon) zu bilden, ähnlich wie 
die Orthocumarsäure Cumarin giebt: 


jCH:CH.CO,;H (1) [C2H2.CO 
C;Hz OH (2) C;H3, WË eg 

(er (4) Jop 

Umbellsäure Umbelliferon, 


Kaffeesäure CDs, entsteht beim Kochen von Kaffeegerbsäure 
(S. 776) mit Kalilauge; künstlich wird sie aus Protocatechualdehyd 
durch Erhitzen mit Essigsäure-anhydrid und Natriumacetat, und Ver- 
seifen der zunächst gebildeten Diacetylverbindung erhalten. Sie kry- 
stallisirt in gelblichen Prismen oder Blättchen, schmilzt bei 2130 und 
ist in heissem Wasser und Alkohol leicht löslich. Die wässerige Lö- 
sung reducirt beim Erwärmen Silberlösung, nicht aber alkalische Kupfer- 
oxydlösung. Eisenchlorid bringt eine grüne Färbung hervor, welche 
nach Zusatz von Soda dunkelroth wird. Beim Schmelzen mit Kali- 
hydrat zerfällt die Kaffeesäure in Protocatechusäure und Essigsäure. 
Bei der trockenen Destillation bildet sie Pyrocatechin. Durch Natrium- 
amalgam wird sie in Hydrokaffeesäure (S. 773) verwandelt. 

Ferulasäure C,0H,00; stellt den dem Vanillin entsprechenden Me- 
thyl-phenolaether de Kaffeesäure dar. Sie findet sich in der Asa foe- 
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tida, aus welcher sie durch Fällen der alkoh. Lösung mit Bleiacetat 
und Zersetzen des Niederschlages mit Schwefelsäure gewonnen wird. 
Synthetisch ist sie aus Vanillin durch Erhitzen mit Natriumacetat etc. 
erhalten worden; ferner aus m-Methoxyzimmtsäureester (aus m-Nitro- 
benzaldehyd) (Ber. 18, Ref. 682). Sie ist in heissem Wasser leicht lös- 
lich, krystallisirt in glänzenden Nadeln oder Prismen und schmilzt bei 
16590. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid gelbbraun ge- 
färbt. Mit Kalihydrat geschmolzen zerfällt sie in Protocatechusäure 
und Essigsäure. Durch Oxydation ihrer Acetverbindung mit Kalium- 
permanganat entsteht Acetvanillin. 

Der Aldehyd der Ferulasäure Ferulaaldelıyd ist aus Glycova- 
nillin erhalten worden (Ber. 18, 3482). 

Isoferulasäure, Hesperitinsäure Cool ot), (e, oben) ist zuerst aus dem Gly- 
coside Hesperidin erhalten worden und entsteht durch partielle Methy- 
lirung von Kaffeesäure (neben wenig Ferulasäure),. Sie schmilzt bei 
2230 und zerfällt beim Schmelzen mit KOH in Protocatechusäure und 
Essigsäure. Durch Oxydation ihrer Acetylverbindung entsteht Isova- 
nillinsäure; mit Natriumamalgam bildet sie Isohydroferulasäure (S. 773). 

Durch weitere Methylirung von Ferula- und Isoferulasäure, wie 
auch von Kaffeesäure, entsteht die Dimethylkaffeesäure Gel: 
(O.CH3)o.CaH5.C0;H, welche bei 181° schmilzt und durch Chamäleon- 
lösung zu Dimethylprotocatechusäure oxydirt wird. Die Methylenkaffee- 


säure Cotls(Q>CH»).C3H,.COsH wird auch synthetisch aus Piperonal 


(S. 715) mittelst Natriumacetat ete. gewonnen. 

Umbellsäure CH0; = C;Hs(OH).CaH5.COsH (s. o) wird aus Um- 
belliferon durch Erwärmen mit Kalilauge und Fällen mit Säuren er- 
halten; ein gelbes Pulver, das sich gegen 2400 zersetzt. Ihr dem 
Cumarin entsprechendes Anhydrid ist das 

Umbelliferon Ce Baha, Oxyeumarin. Es findet sich in der Rinde von 
Daphne mezereum und entsteht bei der Destillation verschiedener Um- 
belliferaharze, wie Galbanum und Asa foetida. Synthetisch entsteht, 
es aus #-Resorcylaldehyd C,H,(OH),.CHO mittelst Natriumacetat etc.; 
ferner durch Condensation von Resorein mit Aepfelsäure (s. S. 807). 
Es bildet feine Nadeln, die in heissem Wasser und Aether schwer lös- 
lich sind, schmilzt bei 224° und sublimirt unzersetzt; beim Erhitzen 
zeigt es einen cumarinähnlichen Geruch. In conc. Schwefelsäure löst 
es sich mit schön blauer Fluorescenz. In kalter Alkalilauge löst es 
sich unverändert auf; beim Erwärmen entsteht Umbellsäure. Durch 
Natriumamalgam wird es in Hydroumbellsäure (S. 772) übergeführt. 
Beim Schmelzen mit Aetzkali bildet es #-Resoreylsäure und Resorein. 

Beim Behandeln mit Methyljodid und Aetzkali in alkoh. Lösung 
zeigt das Umbelliferon ein ganz analoges Verhalten, wie das Cumarin 
(s. S. 808); es entsehen hierbei die «-Dimethylambellsäure und die be- 
ständigere /-Dimetlylumbellsäure C,Hz(0.CH3)5-C5H5.CO5H, welche der 
Methylcumarinsäure und Methyleumarsäure entsprechen (Ber. 16, 2115, 
19, 1777). Ebenso entsteht aus dem Dibromide durch alkoh. Kali 
Oxycumarilsäure (S. 817). 
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Das sog. ?-Metlıylumbelliferon CHA om ony cam CO (Resocya- 
nin) ist synthetisch durch Condensation von Resorein mit Acetessigester 
erhalten worden (s. S. 507). Es schmilzt bei 1850; mit KOH ge- 
schmolzen bildet es Resacetophenon C,Hz(OH)s.C0.CH, (S. 715) und 
Resorein (Ber. 16, 2120). Durch Methylirung entsteht aus ihm Dimethyl- 
#-methylumbellsäure (,H;(0.CH3).C(CH3).CH.COs5H, welche durch Oxy- 
TREH mit Chamäleon Dimethyl-?-resoreylsäure (S. 769) bildet (Ber. 

< 2138). 


Der der Ferulasäure entsprechende Alkohol ist der S. 714 er- 
wähnte Coniferylalkohol CR Ze °)-CH:CH.CH,.OR. 

In naher Beziehung zur Ferulasäure oder Kaffeesäure stehen 
ferner Eugenol und Safrol, welche dieselbe Stellung der Seiten- 
gruppen besitzen: 


ale ee 

glaich, e Bä e (8 

"log 7 a " 3102C o 
Eugenol Safrol. 


Ersteres stellt den Monomethylaether, letzteres den Methylenaether des 
bisher nicht in freiem Zustande erhaltenen Atlyldioxybenzols C,;Hz(OH).. 
C,H, dar. Die Seitengruppe CH, scheint im Eugenol die Constitution des 
Allyls CH, OH: CH, zu Ke (s. Ber 15, 2069). 

Das Eugenol Cell, ats (Eugensäure, Nelkensäure), findet sich im 
Nelkenöl (aus den Blättern von Caryophylius aromaticus), im Pimentöl 
(aus den Früchten von Myrtus Pimenta) und in einigen andern aethe- 
rischen Oelen. Das Nelkenöl ist ein Gemenge von test und Ter- 
pentinöl; beim Schütteln desselben mit alkoholischer Kalilösung erstarrt 
es zu einer krystallinischen Masse, dem Kaliumsalz des Eugenols, welche 
man abpresst, mit Alkohol wäscht und mit Säuren zerlegt. Das Eugenol 
bildet ein aromatisch riechendes Oel, das bei 247 siedet. Durch Eisen- 
chlorid wird die alkoh. Lösung blau gefärbt. Es besitzt alle Eigen- 
schaften eines Phenols; durch Säurechloride wird in ihm ein Wasser- 
stoff ersetzt. Beim Erhitzen mit HJ-Säure entweicht Methyljodid. 
Beim Oxydiren mit Kaliumpermanganat entstehen Homovanillin, Vanillin 
und Vanillinsäure Mit Kalihydrat geschmolzen zerfällt es in Proto- 
catechusäure und Essigsäure. Durch Einwirkung von Methyljodid und 
Kalilauge entsteht Methyleugenol Goal. Cas, Gelz, eine bei 237 
—2390 siedende Flüssigkeit, die mit Chromsäuremischung oxydirt 
Dimethylprotocatechusäure bildet. ldentisch mit Methyleugenol (Di- 
methoxy-allylbenzol) scheint die den Hauptbestandtheil des flüssigen 
Asarumöles (S. 814) bildende Verbindung Geld. Ce Cal, zu sein, 
welche bei 250° siedet und mit Chamäleon oxydirt Dimethylprotocate- 
chusäure giebt. 


Safrel Gei = GR, (s. 0.) findet sich im Oel 


von Sassafras officinalis und von Illicium religiosum (daher auch Shikimol) 
und scheidet sich beim Abkühlen des Oeles als weisse Krystallmasse 
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aus. Es schmilzt bei +5° und giebt durch Oxydation mit Chamäleon 
Piperonylsäure (S. 771) (Ber. 19, 1094). 


Eine zweifach ungesättigte Dioxysäure ist die 
Piperinsäure Caas C9H,(Q>CH;).CH:CH.CH:CH.CO,H mit der- 


selben Stellung der Seitengruppen wie die Protocatechusäure. Ihr 
Kaliumsalz scheidet sich beim Kochen des Alkaloides Piperin mit alkoh. 
Kalilösung in glänzenden Prismen aus. Die freie Säure ist in Wasser 
fast unlöslich, krystallisirt aus heissem Alkohol in langen Nadeln, die 
bei 217° schmelzen. Mit 1 Aeq. der Basen bildet sie schwer lösliche 
Salze. Sie verbindet sich mit $ Atomen Brom. Mit Chamäleonlösung 
erwärmt wird sie zu Piperonal (S. 715) oxydirt; mit Kalihydrat ge- 
schmolzen zerfällt sie in Essigsäure. Oxalsäure und Protocatechusäure. 
Durch Chromsäurelösung wird sie vollständig verbrannt. Durch Natrium- 
amalgam entstehen zwei isomere Hydropiperinsäuren Cl... « und 
3. Die «-Säure schmilzt bei 750 und geht beim Erwärmen mit Natron- 
lauge in die 3-Säure über, welche bei 131° schmilzt. Die «-Säure ver- 
einigt sich mit Brom zu einem Dibromide; die 3-Säure bildet mit 
a sog. Piperhydrousäure Cal, welche bei 960 schmilzt (Ann. 
227, 31). 


Anhydride (d-Lactone) von ungesättigten Trioxysäuren sind 
Aesculetin und Daphnetin, welche als Dioxyeumarine bezeichnet 
werden können: 


-CH:CH.CO (1) „CH:CH.CO (1) 
Cola (2) CHa— 0 Sec? ` (2) 
NOH)» (4, 5) \(OH) (3, 4) 
Aesculetin Daphnetin, 


Im Aesculetin haben die 3 Hydroxyle dieselbe Stellung, wie im 
Oxyhydrochinon C;Hz(OH), (1, 3, 4), im Daphnetin sind sie wie im 
Pyrogallol benachbart. Die ihnen entsprechenden Säuren sind nur als 
Triaethyl-asthersäuren bekannt: 

OG D CH CH CO-H (1) o H -CH:CH.CO;H (1) 
6- N(O.CHsì\ (2, 4, 5) NOCH (2, 3, 4) 
Triaetbylaesculetinsäure Triaethyldaphnetinsäure. 

Das Aeseuletin Gala), findet sich in der Rinde der Rosskastanie 
theils in freiem Zustande, theils als Glycosid Aesculin, aus welchem 
es durch Spaltung mittelst Säuren oder Fermenten erhalten wird. Es 
krystallisirt mit 1 Mol. H,O in feinen Nadeln oder Blättchen und löst 
sich in Alkalien mit gelber Farbe. Es redueirt Silberlösung und al- 
kalische Kupferlösung und wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. 

Durch Einwirkung von Aethyljodid und Aetzkali entstehen aus 
ihm (analog dem Verhalten von Umbelliferon und Cumarin) zwei iso- 
mere Triaetlyl-aesculetinsäuren (s. ol aus denen durch Oxydation mit 
MnO,K eine Trisethoxybenzoösäure (;H;5(0.C5H;);.COsH gebildet 
wird: letztere giebt durch Abspaltung von CO, ein Zeie ethoxyhy- 
drochinon (,Hz(0.C5H;); (S. 684) (Ber. 20, 1119). 
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Daphnetin CHO, (s. o.) wird aus seinem Glycoside Daphnin 
durch Spaltung gewonnen; synthetisch entsteht es durch Condensation 
von Pyrogallol mit Aepfelsäure bei der Einwirkung von Schwefelsäure 
(s. S. 807). Krystallisirt in gelblichen Nadeln oder Prismen, die bei 
2550 schmelzen. Reducirt Silberlösung und alkoh. Kupferlösung schon 
in der Kälte und wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. Durch Aethyl- 
jodid und Aetzkali entsteht aus ihm Triaetlıyl-daphnetinsänre C,H5(0.C3H;)3. 
C-Ha.CO H, aus welcher durch Oxydation mit MnO,K Triaethyl-pyro- 
gallocarbonsäure (S. 774) gebildet wird (Ber. 17, 1089). 


Ein ungesättigtes Trioxyderivat ist ferner das 

Asaron (840; = 0;H5(0.CH3)3.C3H3;, der feste Bestandtheil des 
Oeles von Asarum europaeum, während der flüssige Theil hauptsächlich 
Dimethoxy-allylbenzol enthält (S. 812). Es krystallisirt in monoklinen 
Prismen, schmilzt bei 61° (43°) und siedet bei 295%. Durch Oxydation 
mit Chamäleon entsteht aus ihm eine Trimethoxybenzo&säure Ce: 
0.CH3);3.COsH (s. Ber. 20, 222). 


Zweibasische Säuren. 


1) Benzalmalonsäure (,H,.CH:C(COsH), entsteht durch Condensation 
von Benzaldehyd mit Malonsäure beim Erwärmen mit Eisessig (s. S. 704). 
Krystallisirt aus heissem Wasser in glänzenden Prismen, schmilzt bei 
196° unter Zersetzung in CO, und Zimmtsäure. Beim Kochen mit 
Wasser zerfällt sie allmählig in Benzaldehyd und Malonsäure, während 
ihre Salze beständig sind. Durch NaHg entsteht Benzylmalonsäure 
(S. 783). Ihr Diaethylester C,H,.CH:C(C0,.C5H;), entsteht aus Benz- 
aldehyd und Malonsäureester mittelst HCl oder ZnCl, und siedet unter 
geringer Zersetzung gegen 310° (Ann. 218, 121). 

In gleicher Weise sind durch Condensation der Nitrobenzaldehyde 
mit Malonsäure die 3 Nitrobenzalmalonsäuren C;H,(NO5).CH:C(CO5H), dar- 
gestellt worden (s. Ber. 19, Bee DEN): 

A m ` Ya 

2) Zimmtearbonsäuren CHCH:CH.CO;H. 

Die Orthosäure (1, 2) entsteht aus Phtalidessigsäure (S. 784) 
beim Erwärmen mit Alkalien. Schmilzt bei 1740, indem sie wieder 
in Phtalidessigsäure übergeht. 

Die Parasäure (1, 4) entsteht aus Terephtalaldehydsäure mit Na- 
triumacetat und bildet ein unlösliches nicht schmelzbares Pulver. Durch 
Nitriren entsteht aus ihr eine Orthonitrosäure, die (nach Analogie mit 
der o-Nitrozimmtsäure) Indigodicarbonsäure bildet (Ber. 18, 948). 


Anhydride (Lactone) von Oxydicarbonsäuren sind: 
z © =CH.C0sH 
1) Phtalylessigsäure C1oH604 = De. 000 entsteht durch 
Condensation von Phtalsäureanhydrid mit Natriumacetat (analog der 
Reaction v. Perkin) (s. S. 796) (Ber. 17, 2521): 
co © =CH.C0;H 
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Sie ist in Wasser unlöslich, schwer löslich in Alkohol, und -schmilzt 
unter Zersetzung gegen 2430. Beim Lösen in Alkalien entstehen aus 
ihr Salze der Benzoylessigearbonsäure (S. 755); mit Wasser auf 200° 
erhitzt zerfällt sie in CO, und Acetophenoncarbonsäure (S. 754). Beim 
© =CH.C0;H 
Erhitzen mit Ammoniak entsteht Phtalimidessigsäure CH, co SH 
v. 8. 719) (Ber. 18, 2451). In anäloger Weise reagiren auch Aethyl- 
amine (Ber. 19, 2368). 
Beim KEEN zerfällt Phtalylessigsäure in CO, und Methylen- 
+ = 2 
phtalid GH, 0020 , ein intensiv nach Phtalid riechender Körper, 


"Aehnliche Verbindungen bildet Phtalsäureanhydrid auch mit 

Propionsäure, Bernsteinsäure etc. (Ber. 14, 919). Durch Condensation 
£ (6) =CH.CH= OC Ki 

mit Bernsteinsäure entsteht Aethindiphtalyl Ho? X oo „CH 


ef C =CH.CH; 
(Ber. 17, 2770) und Aethylidenphtalid GH, 0020 , das dem Me- 
thylenphtalid ganz ähnlich ist (Ber. 19, 838). 
Durch Condensation von Phtalsäureanhydrid mit Phenylessigsäure 
C,H;.CH3.COsH entsteht Benzylidenphtalid (Ber. 18, 3470), das in das iso- 
mere Isobenzalphtalid umgewandelt werden kann (Ber. 20, 2363): 


7 O =CH.0,H, CH Defi: 
Defi c020 må DÉI oob 
Benzylidenphtalid Isobenzsiphtalid 


Letzteres giebt mit Ammoniak Isobenzal-phtalamidin, das in Phenyl-isochinolin 
übergeführt werden kann (Ber. 18, 3475) (19, 850): 


/CH=0.CH; /CH-C.C,H; 
d 
"on ep und CEs ogy 
Isobenzal-phtalamidin Phenyl-isochinolin. 


2) Cumarincarbonsäure co e entsteht durch Condensa- 
=V. Kl 


tion von Salicylaldehyd mit Malonsäure beim Erhitzen mit Eisessig, 
schmilzt bei 187% und zerfällt gegen 2900 in CO, und Cumarin (Ber. 
19, Ref. 350). 


Benzolderivate mit geschlossenen Seitenketten. 


Die Stammsubstanzen der hierher gehörenden Verbindungen 
sind Benzöfurfuran (Cumaron), Benzotiophen (Thionaphten) 
und Benzopyrrol (Indol): 

GC 28 o aa a 


Cumaron Benzothiophen Indol. 
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Dieselben enthalten neben dem Benzolkern eine 5-gliederige 
geschlossene Kette (ähnlich wie im Furfuran, Thiophen und Pyr- 
rol, s. S. 506), in welcher je 2 C-Atome zugleich dem Benzol- 
kern angehören. Dem entsprechend zeigen sie auch ein analoges 
Verhalten. 


1) Benzofarfuran- oder Cumarongruppe. 
Die Cumaronverbindungen entstehen: 


1) Aus den Cumarindibromiden oder «-Bromceumarinen 
(S. 809) durch Einwirkung von alkoh. Kali (Fittig, Ann. 126, 170). 


+ H0 = DC OCH + HBr 


&-Bromcumarin Cumarilsäure. 
In gleicher Weise reagiren auch andere Cumarine. Umbelliferon giebt 
so Oxycumarilsäure (Ber. 19, 1753). Aesculetin und Daphnetin (S. $13) 
geben Dioxycumarilsäuren (Ber. 17, 1085). Durch Abspaltung der Car- 
boxylgruppe entstehen aus den Cuimarilsäuren die Cumarone. 


2) Durch Einwirkung von Chloracetessigsäureester auf die 
Natriumsalze der Phenole, wobei #-Methylcumarilsäureester ge- 
bildet werden (Hantsch, Ber. 19, 1291, 1298): 

C5H,.0Na + DEN ` 

CHCLOO-R 
P-Methyleumarilsäureester. 

Mit Parakresol entsteht so Dimethylcumarilsäure, mit den 2 Naphtolen 

entstehen 2 Naphtofurfurane (Ber. 19, 1301). Mit Resorein und Hydro- 

chinon werden Benzodifurfuran-, mit Pyrogallol C,H,(OH), ein Ben- 

zotrifurfuran-derivat gebildet (Ber. 19, 2930; 20, 1332). 

5) Aus o-Aldehydo-phenoxyessigsäure (aus Salicylaldehyd mit 
Chloressigsäure) eh Erhitzen mit Natriumacetat (Ber. 17, 3000): 

H CHS 
DÉI OCH, CO = H o "CH + CO, + Ha 


Cumaron. 


„c/CHs 
SEX 200 + NaCl + H0 


Cumaron Ge DC CH entsteht durch Destillation von 


Cumarilsäure (s. u.) mit Kalk und bildet ein bei 1699 siedendes, in 
Wasser untersinkendes Oel, das mit conc. Säuren leicht verharzt. Mit 
Brom verbindet es sich zu einem Dibromide, das bei 860 schmilzt. 


A-Metlyleumaron CDA = Ge elen, aus A-Methylcumaril- 
säure ist ein bei 1890 siedendes Oel. Dinethyleumaron GEKCH SCH a 
aus Dimethylcumarilsäure siedet (S. 817) bei 210° 

«-Gumarilsäure CyH;0; = CHL Zonë, «-Cumaroncarbonsäure, 
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entsteht aus Cumarindibromid oder «-Bromcumarin (s. o.), krystallisirt 
aus heissem Wasser in feinen Nadeln, schmilzt bei 1900 und destillirt 
egen 310%. Mit Kali geschmolzen zerfällt sie in Salicylsäure und 
ssigsäure. Sie verbindet sich nicht mit Brom oder BrH, giebt aber 
mit NaHg Hyäroeumarilsäure Ca, die bei 1160 schmilzt und gegen 
300° unter Zersetzung destillirt. 
3-Methyleumarilsäure CH-(C HA: Ihr Aethylester entsteht beim 
Erhitzen von Phenolnatrium mit Acetessigester (s. ol, schmilzt bei 510 
und siedet bei 2900. Die freie Säure krystallisirt aus heissem Wasser 
in Nadeln, schmilzt bei 1890 und sublimirt. Rasch erhitzt zerfällt sie 
in CO, und 3-Methylcumaron. 
CC Has 


Dimethyleumarilsäure Delai Be o ` 3 C.CO-H ist aus Parakresol- 


natrium mit Chloracetessigesier und aus Dimethylcumarinbromid (aus 
Parakresol mit Acetessigsäureester, S. 815) erhalten worden, schmilzt 
bei 2240 und zerfällt bei höherer Temperatur in CO, und Dimethyl- 
cumaron. 


2) Benzothiophengruppe. 


Das Benzothiophen u SCH verhält sich zum Thiophen 
wie das Benzofurfuran zum Furfuran (s. S. 815). Andererseits steht es 
in derselben Beziehung zum Naphtalin, wie Thiophen zum Benzol (die 
Gruppe CH-CH eines Benzolkerns ist in ihm durch ein Schwefelatom 
ersetzt) und trägt daher auch den Namen Thionaphten. 

Die einzig bekannte Verbindung dieser Gruppe ist das «-Oxyben- 
zothiophen oder Oxythionaphten C;Hz(OH)(C;H5S), das dem «-Naphtol ent- 
spricht. Es entsteht durch Condensation von Thiophenaldehyd mit 
Bernsteinsäure (s. Ber. 19, 1432, 1618), sublimirt in langen Nadeln 
und schmilzt bei 72%. Es gleicht in seinen Reactionen ganz dem 
«-Naphtol. 


2) Benzopyrrol- oder Indolgruppe. 


Dieselbe umfasst eine Reihe von Körpern, welche als Deri- 
vate des einfachsten derselben, des Indols C,H,N, aufgefasst 
werden können. Sie sind zuerst aus dem Indigoblau erhalten 
worden und stehen zu letzterem in naher genetischer Beziehung. 
Die wichtigsten derselben sind: 

O: PADU: calon 
Indol Indoxyl 
ur mg tun ou og 
Oxindol Dioxindol Isatin, 

Die drei letzteren Körper stellen, ihren synthetischen Bil- 
dungsweisen entsprechend, Amidanhydride von Orthoamidosäuren 
des Benzols dar (s. S. 743). Das Oxindol ist das Lactam der 

Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 52 
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o-Amidophenylessigsäure (S. 743), das Dioxindol das Lactam der 
o-Amidomandelsäure (S. 764), während das Isatin das Lactim der 
o-Amidobenzoylameisensänre (S. 751) darstellt. Diese drei Körper 
sind zuerst aus dem Isatin erhalten worden; sie können in einander 
umgewandelt und anderseits durch völlige Reduction in Indol 
übergeführt werden. Alle Indolkörper entbalten eine aus 4 
C-Atomen (von denen 2 dem Benzolkern angehören) und einem 
N-Atom bestehende geschlossene Kette, wie eine solche auch 
im Pyrrol enthalten ist, und kann daher das Indol als Ben- 
zolpyrrol (s. S. 815) bezeichnet werden. Dementsprechend 
zeigen Indol und namentlich die beständigeren Methylindole die 
meisten Reactionen des Pyrrols (Ber. 19, 2988, 3028). Durch 
Sprengung des Pyrrolringes werden die Indolkörper in Ortho- 
amidosäuren des Benzols übergeführt. 

Die Erkenntniss der Indolkörper und ihrer Beziehungen zum 
Indigo beruht wesentlich auf den Untersuchungen von A. v. Baeyer 
(s. Ber. 18, 2254; 16, 2188). 

Das Indol C;3H-N ist zuerst durch Destillation von Oxindol 
und eines Reductionsproducetes von Indigoblau mit Zinkstaub er- 
halten worden; ferner durch Erhitzen von o-Nitrozimmtsäure mit 
Kali und Eisenfeile. Von besonderem theoretischem Interesse ist 
seine Bildung aus o-Nitrophenylacetaldehyd (S. 710) durch Re- 
duction mit Zinkstaub und Ammoniak, ferner aus o-Amidochlor- 
styrol (S. 793) mit Natriumalkoholat: 

Gë DCH + BOL 
Nach dieser Bildungsweise kann das Indol als das Anhydrid des 
o-Amidophenyl-vinylalkohols C,H,(NHs).CH:CH.OH aufgefasst 
werden. 

Ausserdem entsteht das Indol nach verschiedenen anderen Reac- 
tionen. So beim Leiten der Dämpfe von mono- und dialkylirten Ani- 
linen und Orthotoluidinen durch ein glühendes Rohr (Ber. 10, 1262), 
durch Destillation von Nitropropenylbenzoösäure (S. 769) mit Kalk. Es 
entstehf terner bei der Pankreasfäulniss von Albuminaten, oder (neben 
Skatol) beim Schmelzen derselben mit Kali und wird am leichtesten 
nach dem ersteren Verfahren gewonnen (Ber. 8,336). Bemerkenswerth 
ist auch seine Bildung aus Chinolinderivaten; so beim Schmelzen von 
Carbostyril mit Kali, beim Leiten von Tetrahydrochinolin durch ein 
glühendes Rohr. 

Das Indol krystallisirt aus Wasser in glänzenden Blättchen, 
schmilzt bei 52° und siedet gegen 245° unter theilweiser Zer- 
setzung; mit Wasserdampf ist es leicht flüchtig. Die Dampfdichte 
(im luftverdünnten Raum) entspricht der Formel C3E,N. Es be- 
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sitzt einen eigenthümlichen, dem Naphtylamin ähnlichen Geruch. 
Die alkoh. Lösung färbt einen mit Salzsäure befeuchteten Fichten- 
span kirschroth. Fügt man zu der wässerigen Lösung etwas 
rauchende Salpetersäure (oder Natriumnitrit und Schwefelsäure), 
so wird sie roth gefärbt und scheidet ein rothes Nitrat von sog. 
Nitrosoindol (von eomplieirterer Zusammensetzung) ab. Ueber 
‚weitere Reactionen des Indols und Skatols s. Ber. 18, Ref. 80. 
Das Indol besitzt nur schwach basische Eigenschaften und wird 
-yon verdünnter Salzsäure kaum gelöst; seine Salze werden durch 
Wasser zerlegt. Mit Pikrinsäure bildet es eine aus Benzol in 
rothen Nadeln krıystallisirende Verbindung. Leitet man durch 
in Wasser suspendirtes Indol Ozon, so scheidet sich allmählich 
Indigoblau ab. 

Beim Erhitzen von Indol mit Essigsäureanhydrid auf 1800 ent- 
‚steht Acetylindol EE das bei 1830 schmilzt. Durch Er- 


wärmen von Oxindol mit PC]; und POC], entsteht Dichlorindol 


genee (bei 1049 schmelzende, glänzende Blättchen) das mit Me- 


thyljodid und alkoh. Natron Methyldichlorindel C,H,“ SC >bildet (Ber. 


15, 786). 
Alkylindole. 


Durch Ersetzung der Wasserstoffatome des Indols durch Alkyle 
‚deriviren die Alkylindole, deren Isomerien leicht vom Schema 


H 
C $ 
Ho” =e oder TTT 
SO AR 2 yA a 
HH 


‚abgeleitet werden können, welches dem Pyrrolschema (S. 523) entspricht. 
Die H-Atome des Benzolkerns werden mit den Zahlen 1 bis 4 bezeichnet 
(B-Derivate); die durch Substitution im Pyrrolrest entstehenden De- 
rivate (Py-Derivate) existiren in je 3 Isomeren und sollen hier, ent- 
sprechend den Pyrrolderivaten, als n-, «- und $-Derivate bezeichnet 


RA CH CH COH-CG CH, -C(CH;):CH 
: :©. (CH3): 
OEK c GH 
e4 N OH; sHs an nn 
n-Metlıylindol «-Methylindol A-Methylindol 
Methylketol Skato 


1 
SE Ce Bezeichnungsweise von E. Fischer s. Ann. 236,121, Ber. 19, 
ef. 329. 
Die Alkylindole können synthetisch, gleich den anderen Indol- 
derivaten (S. 318), durch Ringschliessung von o-Amidoverbindungen 
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gebildet werden. So entsteht aus o-Amidobenzyl-methylketon (S. 719) 
«-Methylindol, aus Methyl-o-amidochlorstyrol EHEN entsteht n- 


Methylindol (Ber. 17, 2508), aus o-Nitrodesoxybenzoin elle 
entsteht «-Phenylindol. 

Besonders bemerkenswerth und ergiebig ist die Bildung der Alkyl- 
indole durch Condensation der Verbindungen des Phenylhydrazins mit 
Aldehyden, Ketonen und Ketonsäuren (3. 642) beim Erhitzen mit Salzsäure 
oder Zinkehlorid (E. Fischer, Ber. 19, 1563; Ref. 829. Ann. 236, 116). In 
gleicher Weise verhalten sich auch die enger des #-Methyl- 
phenylhydrazins (S. 643). So entsteht aus Propyliden-phenylhydrazin 
8-Methylindol: 

GEL NEN:OH.CH,.CH, = af ı ap 
.NH.N:CH.CH;. = Del "NS N 
sHs pui N ER + NH 
Propylidenphenylhydrazin B-Methylindol 
Aus Phenylaethylaldehyd C,H,.CH,.CHO entsteht in gleicher Weise g- 
Phenylindol. 


Aus Acetonphenylhydrazin entsteht «-Methylindol: 


e CH -CHS 
GA MH = Deg De NE; 
Aceton-phenylhyärazin «@-Methylindol. 


Aus Aceton-methylphenylhydrazin entsteht n-«-Dimethylindol: 
‚CH ‚„CH——=(.CH x 
CoH N(CH): St cp, = CHÄNICH,) 2 3 + NB; 
n-@-Dimethylindol. 

Aus den Verbindungen des Phenylhydrazins mit «- und y-Ketonsäuren 
(besser deren Estern) entstehen zunächst Indolcarbonsäuren (resp. 
deren Ester), aus denen durch Abspaltung von CO, die Indole gebildet. 
werden können: u 

ng T, „CH A HN 
CHN H.N:C/00,.0H, = Del, em 0-CO2-C2H5 + NH, 
Phenylhydrazin-brenztraubensäure «-Indolcarbonsäureester. 
Sehr leicht reagiren die Verbindungen der f-Alkylhydrazine (S. 643) 
mit Brenztraubensäure, schon beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure, 
Schwefelsäure oder Phosphorsäure, wobei n-Alkylindolcarbonsäuren ge- 
bildet werden. 

Die Phenylhydrazinderivate der #-Ketonsäuren, wie Acetessigsäure- 
ester, geben mit ZnCl, erhitzt grösstentbeils Pyrazolderivate (s. S. 641). 
Dagegen geben die Verbindungen des Acetessigesters mit $-Alkylhydra- 
zinen (welche keine Pyrazolderivate bilden können) mit Zon: Indol- 


verbindungen: 
CH,.00,.C5H, i 
j sel cg S 
ONCH N:O e SCHE SCH, + NE 


CH. 
3 
Methylphenylhydrazin-scetessigester «-Dimethylindolcarbonsäure, 


Ueber die Indole aus Tolyl- und Naphtylhydrazinen s. Ann. 239, 223. 
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e 


Die Alkylindole besitzen meist den fäcalartigen Geruch des In- 
dols, die n-Methylindole gleichen im Geruch dem Methylanilin; die Phe- 
nylindole und Indolearbonsäuren sind nicht flüchtig und geruchlos. Mit 
Pikrinsäure geben alle in rothen Nadeln krystallisirende Verbindungen. 
Die meisten Indolderivate geben die Fichtenspanreaction, mit Ausnahme 
der Indolearbonsäuren und der «3-Dialkylindole. Mit salpetriger Säure 
geben nur die 3-Alkylindole einfache Nitrosoverbindungen (Ann. 236, 123). 

Aehnlich dem Pyrrol verbinden sich die Methylindole mit Alde- 
hyden, Säureanhydriden und Diazokörpern (Ber. 19,2988; 20, Ref 429). 
Beim Erhitzen von n-, «- und #-Methylindol mit Benzoylchlorid und 
ZnCl, entstehen Fuchsin-ähnliche rothe Farbstoffe, welche Rosindole 
genannt werden (Ber. 20, 815). 

Sehr bemerkenswerth ist die Umwandlung von Methylindolen in 
Derivate des Chinolin’s (ähnlich wie aus Pyrrol Pyridinderivate ent- 
stehen, s. S. 524). Diese Umwandlung erfolgt beim Erhitzen mit Alkyl- 
jodiden (Ber. 20,813 u. 2199): 


i CH-C.CH 
GC Re + CN = DÉI 


+ HJ 
ANEH, 
oder mit Chloroform und Natriumalkoholat (Ber. 20, 2608). Im ersteren 


Falle scheint das C-Atom in die Orthostellung, im letzteren dagegen in 
‚die Metastellung zur NH-Gruppe zu treten. 


n-Methylindol CsHeN(CH) entsteht aus n-Methylindolcarbonsäure 
beim Erhitzen auf 200% und bildet ein bei 2390 siedendes Oel. n- 
Aetlıylindol CgH4N(C5H;), aus n-Aethylindolcarbonsäure, siedet bei 2470. 
Beide werden durch Oxydation mit unterbromigsaurem Natron in Me- 
thyl- und Aethyl-pseudoisatin verwandelt. n-Phenylindol C;H,N(C;H;), 
aus n-Phenylindolcarbonsäure bildet ein schweres Oel und färbt einen 
Fichtenspan intensiv blauviolett (Ber. 17,568). 

«@-Metlylindol C3H,(CH;)NH, Methyiketol, entsteht aus o-Amidobenzyl- 
methylketon (S. 719) und wird leicht aus Acetonphenylhydrazin beim 
Erhitzen mit ZnÜl, auf 1800 gewonnen. Es krystallisirt aus Ligroin 
in farblosen Nadeln oder Blättchen und schmilzt bei 590%. Es riecht 
fäcalartig und ist dem Indol sehr ähnlich (s. ol. Durch Oxydation 
mit Chamäleon entsteht aus ihm (durch Spaltung des Pyrrolringes an 
der Stelle der zweiwerthigen Bindung) Acetyl-o-amidobenzo&säure (S. 737). 

@-Phenylindol (gHz(C5H;)NH, entsteht aus Acetophenon-phenylhy- 


‚drazin Ce: AH SCH, (S. 716), und aus o-Nitrodesoxybenzoin (S. 820) 


(Ber. 19, 1063). Es krystallisirt aus verdünntem Alkohol in farblosen 
Blättchen und schmilzt bei 187°. 

A-Methylindöl CsH;(CH;)NH, Skatol, findet sich in den menschlichen 
Faeces (neben wenig Indol). Es entsteht neben Indol aus redueirtem 
Indigo (5. 518), ferner bei der Fäulniss von Eiweissstoffen oder beim 
‘Schmelzen derselben mit Kali. Ueber seine Trennung vom Indol s. Ber. 
18, Ref. 80. Synthetisch ist es zuerst durch Destillation von Nitrocumin- 
säure mit Zinkstaub erhalten worden. Man gewinnt es leicht aus Pro- 
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pyliden-phenylhydrazin beim Erhitzen mit Zinkchlorid (S. 820). Es kry- 
stallisirt aus Ligroin in weissen Blättchen, schmilzt bei 95% und siedet 
ebi 265%. Es besitzt einen intensiv fäcalartigen Geruch. Ueber die 
Reaction mit Fichtenholz siehe Ann. 236, 140. 


@-Indolearbonsäure CoHsN.CO H, aus Phenylbydrazin-brenztrauben- 
säure (s. 0.), krystallisirt aus heissem Wasser in feinen Nadeln, schmilzt 
bei 2000 und zerfällt in CO, und Indol. n-Methyl- und Aethylindolcarbonsäure- 
C;H3N(CH3).CO5H entstehen aus Brenztraubensäure mit Methyl- und 
Asthylhydrasin (S. 820) und zerfallen beim Schmelzen in CO, und 
Methyl- oder Aethylindol. 

#-Methsl-«-indolearbonsäure CoH-(CHz)N.CO,H, Skatolearbonsäure, ent- 
steht bei der Fäulniss von Eiweissstoffen, krystallisirt in Blättchen,, 
schmilzt bei 164% und zerfällt in CO, und Skatol. 

n-«-Dimethyl-#-indolearbonsäure CyHgl CH,)N(CH;).CO5H, aus Acetessig- 
ester-methylphenylhydrazin (S. 820), schmilzt bei 2000 und zerfällt in 
CO, und n «-Dimethylindol. 


Oxindol CENO = DC CO, das Lactam der o-Amidophenyl- 


essigsäure (S. 743), ist zuerst durch Reduction von Dioxindol mit Zinn 
und Salzsäure oder mit NaHg in saurer Lösung erhalten worden; ferner 
entsteht es aus Acetyl-o-amidomandelsäure (S. 764) durch Reduction mit. 
HJ-Säure. Es krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen Nadeln und 
schmilzt bei 120%. An der Luft oxydirt es sich in feuchtem Zustande 
zu Dioxindol; bei längerem Kochen redueirt es ammoniak. Silberlösung. 
Es besitzt basische und schwach saure Eigenschaften, bildet ein be- 
ständiges HCl-Salz und löst sich in Alkalien. Beim Erhitzen mit Baryt- 
wasser auf 150° wird es in o-Amidophenylessigsäure (S. 743) übergeführt. 
Durch Kochen m ea mit Essigsäureanhydrid entsteht 
Acetyl-oxindol GH, —- in langen Nadeln krystallisirt 
etyl-o ol Ce LOCH, das in langen Nade y: 
und bei 1260 schmilzt. In Natronlauge löst es sich zu Acetyl-o-amido- 
phenylessigsäure (5. T44). Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf 
die wässerige Lösung von Oxindol entsteht unter Umlagerung Isatoxim 
(S. 828) das früher für Nitrosooxindol gehalten wurde; letzteres 
giebt durch Reduction mit Zinn und Salzsäure das sog. Amido-oxindol 
a ln (?), das durch Eisenchlorid zu Isatin oxydirt wird. 
Isomer mit diesem Amidooxindol ist das p-Amidooxindel HN. 
GEN1R00, das durch Reduction von Dinitrophenylessigsäure (S. 743) 
erhalten wird. Durch Einwirkung von salpetriger Säure und Kochen 
mit Alkohol bildet es ebenfalls Isatoxim (Ber. 16, 518). 


Aethyloxindol EN > entsteht durch Kochen von Oxindol 


mit Natriumaethylat (1 Aeq.) und Aethyljodid, und bildet ein mit 
Wasserdampf flüchtiges Oel. Durch Erhitzen mit Barytwasser oder mit 
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conc. Salzsäure auf 150° wird in ihm die Aethylgruppe nicht abgespalten 
(vgl. S. T44) (Ber. 16, 1705). - 


Isomer mit Oxindol sind Indoxyl und das hyp. Pseudoindosyl, 
welches letztere nur in seinen Derivaten beständig ist; beide Formen 
sind daher vielleicht tautomer: 


GC CH und daio 
Indoxyl Pseudoindoxyl. 


Das Indoxyl CH, NO entsteht aus Indoxylsäure (s. u.) durch Ab- 
spaltung von COs, am besten beim Kochen mit Wasser. Es bildet ein 
mit Wasserdampf nicht flüchtiges Oel und ist in Wasser ziemlich leicht 
löslich, mit gelber Fluorescenz. Es ist sehr wenig beständig und ver- 
harzt leicht in wässeriger oder schwach saurer Lösung. In cone. Salz- 
säure löst es sich mit rother Farbe. In alkalischer (am besten ammoniak.) 
Lösung oxydirt es sich an der Luft zu Indigoblau; schneller durch 
Einwirkung von Eisenchlorid und Salzsäure: 

2C;H-NO + 20 = CygH40Na03 + 2Hs0. 

Beim Erwärmen von Indoxyl mit Kaliumpyrosulfat S,0-Ka (vgl. 
S. 658) entsteht das Kaliumsalz der Indoxylschwefelsäure C3H,N.O.SOzK, 
das aus heissem Alkohol in glänzenden Blättchen krystallisirt. Dasselbe 
findet sich im Harn der Pfianzenfresser (Harnindican), namentlich 
nach Eingabe von Indol. Beim Erwärmen mit Säuren zerfällt das Salz 
in Schwefelsäure und Indoxyl, das in der Kälte mit wenig Eisenchlorid 
versetzt Indigoblau bildet (überschüssiges Eisenchlorid zerstört den 
Indigo wieder). In gleicher Weise verführt man zum Nachweis von 
IndoxyIschwefelsäure im Harn. 

Die Existenz der Imidgruppe im Indoxyl wird durch die Bildung 
eines Nitrosamins und einer Phenyldiazoverbindung erwiesen (Ber. 
16, 2190); die Existenz eines phenolartigen Hydroxyls folgt aus der 
Bildung der Iudoxylischwefelsäure und des Aethylindoxyls (s. ol 

Die dem Indoxyl entsprechende Indoxylsäure CH; N0; = 
Gë HEET Er Con entsteht aus ihrem Aethylester durch Schmelzen 
mit Aetznatron bei 1809 (Ber. 17,976). Aus ihren Salzen wird sie durch 
Säuren als krystallinischer weisser Niederschlag gefällt. Sie schmilzt 
bei 1230 unter Zersetzung in CO, und Indoxyl. Gleich dem Indoxyl 
bildet sie durch Oxydation Indigoblau. Ihr Aethylester entsteht aus 
o-Nitrophenylpropiolsäureester durch Reduction mit Schwefelammonium, 
von Isatogensäureester mit Zink und Salzsäure, und aus Indoxanthin- 
säureester (S. 824). Er krystallisirt in dicken Prismen und schmilzt 
bei 120%. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure entsteht aus ihm quan- 
titativ Indigosulfosäure. Er besitzt einen phenolartigen Charakter, löst 
sich in Alkalien und wird durch Kohlensäure wieder ausgeschieden. 
Durch Einwirkung von Aethyljodid auf die Phenolsalze entsteht Aethyl- 


indoxylsäureaethylester ug bo CG, der durch Verseifen 


mit Barytwasser Aethylindosylsäure giebt. Letztere bildet ` glänzende 
Biättehen und schmilzt bei 160%. Beim Erwärmen mit Salzsäure bildet 
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sie (ebenso wie Aethylindoxyl) Indoxyl, das mit Eisenchlorid Indigo- 
blau giebt. Beim Schmelzen zerfällt sie in CO, und Aethylindoxyl 
a0 GESI-CH, ein mit Wasserdampf füchtiges Oel von indol- 
artigem Geruch, das auch sonst dem Indol sehr ähnlich ist. Mit 
salpetriger Säure bildet es ein Nitrosamin (Ber 15, 781). 


Das hyp. Pseudoindoxyl (s. o.) ist nur in seinen Derivaten beständig. 
Seine Isonitrosoverbindung GRO OR, früher für Nitroso- 


indoxyl gehalten, entsteht (durch Umlagerung) bei der Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Aethylindoxylsäure. Sie ist identisch mit 
dem Pseudoisatoxim (S. 825). 

In analoger Weise entstehen aus Indoxyl oder Indoxylsäure durch 
Condensation mit Benzaldehyd und Brenztraubensäure die Derivate des 


Pseudoindoxyls. 
GC CHL, und GEES, 


welche als Indogenide des Benzaldehyds resp. der Brenztraubensäure 
bezeichnet werden, und die dem Pseudoisatin-aethyloxim (S. 828) ganz 


ähnlich sind. Die zweiwerthige Gruppe GEN wird Indogen 


genannt (Ber. 16, 2197). 
Ganz analoge Indogenide entstehen auch durch Condensation von 


Isatin mit Benzolen, wobei ersteres in Pseudoisatin >00 über- 


geht. Ein solches Indogenid ist auch das 

Indirubin C44H,0NaÖ0a das mit Indigoblau isomer ist, bei den meisten 
Indigosynthesen als Nebenproduct’ auftritt und ihm in seinem ganzen 
Verhalten sehr ähnlich ist. Dasselbe entsteht durch Condensation von 
Indoxyl (Pseudoindoxyl) mit Isatin (Pseudoisatin) bei der Einwirkung 
von verdünnter Sodalösung (Ber. 17, 976) und kann daher als Indogenid 
des Pseudoisatins bezeichnet werden: 

7 COS cos -COS — CO sr 

Del, yg CHo + Ge ale = Dale ag. eg, NH + Hai 
Pseudoindoxyl Pseudoisatin Indirubin. 

In analoger Weise entsteht durch Oxydation von Indoxyl (durch 
Vereinigung von 2 Pseudoindoxylen unter Austritt von Wasser) das 
Eege, das daher als ein Diindogen aufzufassen ist (Ber. 16, 

204). 


Durch Oxydation von Indoxylsäureester mit Eisenchlorid oder 
mit Chromsäuremischung entsteht: Indoxanthinsäureester C,,H,NO, = 
CHEI SC(OBI.COSR, der mit salpetriger Säure ein Nitrosamin 
bildet (Ber. 15, 774). Durch weitere Oxydation des Indoxanthinsäure- 
esters entsteht Anthranil-oxalylsäureester N (S. 737), 


analog wie Methylketol Acetylanthranilsäure bildet (S. 821). Durch 
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Reduction wird Indoxanthinsäureester wieder in Indoxylsäureester 


übergeführt. 

Isatogensäureester C,H,NO, = GES Ne (?) entsteht 
‚durch Umlagerung des isomeren o-Nitrophenylpropiolsäureesters beim 
Lösen desselben in conc. Schwefelsäure (S. 804). Er krystallisirt in 
gelben Nadeln, die bei 115° schmelzen. Durch verschiedene Reductions- 
mittel wird er in Indoxylsäureester übergeführt, durch Ferrosulfat aber 
entsteht Indoxanthinsäureester. Beim Lösen der freien o-Nitrophenyl- 
essigsäure in Schwefelsäure entsteht wahrscheinlich die freie Isatogensäure 
'C;H;N0;.C05H, welche jedoch nicht isolirt werden konnte; in der mit 
Wasser verdünnten Lösung findet sich Isatin CHNO». 

In analoger Weise entsteht aus o-Dinitrodiphenyl-diacetylen 
(S. 794) beim Lösen in Schwefelsäure (durch Vereinigung von zwei 
Isatogengruppen (C,H;:(C,NO,) das mit ihm isomere Diisatogen Ces Nafi, 
das in rothen Nadeln krystallisirt und durch Reductionsmittel sogleich 
Indigoblau bildet: 

C;H;N50, + 3Ha = CjeH50oNa03 + 2H30. 

Fügt man zu der Lösung von Isatogensäureester, von Diisatogen oder 
.o-Nitrophenylpropiolsäure in Schwefelsäure Eisensulfat, so wird die 
Lösung blau gefärbt und scheidet sich Indoin Ces: (?) ab, das 
dem Indigoblau sehr ähnlich ist. Dasselbe entsteht auch beim Versetzen 
der Lösung von Indoxyl oder Indoxylsäure in Schwefelsäure mit o-Ni- 
trophenylpropiolsäure. 


Dioxindol CH; NO, = C;H „CH(OH)\ go ist das Lactam der o-Ami- 
SA NR 


domandelsäure oder Hydrindinsäure (S. 764). Leichter erhält man es 
durch Kochen von Isatin (s. S. 827) mit Zinkstaub, Wasser und wenig 
Salzsäure. Es ist in Wasser und Alkohol ziemlich leicht löslich, kry- 
stallisirt in farblosen Prismen, schmilzt bei 180° und zersetzt sich gegen 
1950 unter Bildung von Anilin. In wässeriger Lösung oxydirt es sich 
leicht zu Isatyd und Isatin. Mit Basen und Säuren verbindet es sich 
zu Salzen; von ersteren vermag es zwei Aeq. zu binden. Durch sal- 
petrige Säure entsteht aus ihm eine Nitrosoverbindung CsHe(NO)NO», 
die gegen 300° schmilzt und in weissen Nadeln sublimirt. Durch Er- 
hitzen von Dioxindol mit Essigsäureanhydrid auf 140° ensteht Acetyl- 
dioxindol DCS > das bei 1270 schmilzt und sich in Ba- 


rytwasser zu Acetyl-o-amidomandelsäure (S. 764) löst. 
Isatin C,H, NO, ist das Lactim der o-Amidobenzoylameisen- 


säure oder Isatinsäure (S. 751), deren Lactam, das hyp. Pseudo- 
isatin, nur in seinen Derivaten beständig ist: 


0.C0 
Ga 008 ER 
Isatin Pseudoisatin. 


Das Isatin ist zuerst durch Oxydation von Indigo erhalten 
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worden. Es entsteht ferner aus Oxindol durch Umwandlung in 
das sog. Amidooxindol (S. 822) und Oxydation des letzteren mit 
Eisenchlorid; in gleicher Weise entsteht es auch aus Indoxyl. 
Bemerkenswerth ist seine leichte Bildung aus o-Nitrophenylpropiol- 
säure beim Kochen mit Alkalien (S. 804) und durch Zersetzung 
von Isatogensäure (S. 325). Ferner entsteht es aus «-Oxychinolin 
(Carbostyril) durch Oxydation mit Chamäleon. 

Am leichtesten gewinnt man Isatin durch Oxydation von Indigo 
mit Salpetersäure (Ber. 17, 976). Zur Reinigung löst man es in Kali- 
lauge, versetzt mit Salzsäure, so lange noch ein schwarzer Niederschlag 
entsteht, und fällt das Filtrat mit Salzsäure aus. 

Das Isatin krystallisirt in gelbrothen monoklinen Prismen, 
schmilzt bei 201° und sublimirt theilweise unzersetzt; löst sich 
in heissem Wasser und Alkohol mit rothbrauner Farbe. In Aetz- 
alkalien (aeq. Menge) löst es sich unter Bildung von Salzen wie 
CsH4NKOs. Die anfangs violette Lösung wird bald gelb durch 
Bildung von isatinsauren Salzen; durch Erwärmen oder über- 
schüssiges Alkali erfolgt die Umwandlung sofort. Aus letzteren 
wird durch Säuren zunächst die leicht lösliche Isatinsäure frei 
gemacht, welche beim Stehen, schneller beim Erwärmen unter 
gelbrother Färbung in Isatin übergeht. Ferner besitzt das Isatin 
zugleich einen ketonartigen Character; es verbindet sich mit Al- 
kalibisulfiten zu krystallinischen Verbindungen, mit Hydroxylamin 
zu Isatoxim (S. 828), mit HCl-Pherylhydrazin zu einer gelben 
Verbindung, die bei 210° schmilzt und zum Nachweis von Isatin 
dienen kann (Ber. 17, 577). 

In conc. Schwefelsäure gelöst, giebt Isatin mit Thiophen (oder 
tbiophenhaltigem Benzol, v. S. 513) eine intensiv dunkelblaue Lösung, 
aus der durch Wasser ein blauer Farbstoff Indophenin CyoH,NO 
(= CHNO + C,H4S + H30) abgeschieden wird (Ber. 18, 2638). 

Mit 2 Mol. Toluol, Phenol oder Dimethylanilin condensirt sich 


Isatin durch conc. Schwefelsäure zu farblosen Verbindungen, welche 
Derivate des Pseudoisatins ee darstellen (Ber. 18, 2639). 

Durch Oxydation von Isatin mit Chromsäure in Eisessiglösung 
entsteht die sog. Isatosäure (S. 737). Durch Oxydation mit Salpeter- 
säure entsteht Nitrosalicylsäure, beim Schmelzen mit Alkalien Anilin. Durch 
Reduction von Isatin (Kochen mit Zinkstaub etc.) entsteht zunächst 
Dioxindol, ein Derivat des Pseudoisatin. Durch Schwefelammonium 
entsteht als Zwischenproduct Isatid CjsH4sNs0,. das sich als farbloses 
Pulver abscheidet und sich leicht wieder zu Isatin oxydirt. 

Aus der Lösung von Isatinkalium oder von Isatin in Ammoniak 
wird durch Silbernitrat Isatinsilber C;3H,AgNO, als rother Nieder- 
schlag gefällt. Durch Chlor und Brom (in Eisessig) entstehen aus 
Isatin Chlor- und Bromisatine, die sich ganz wie Isatin verhalten 
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und beim Lösen in Alkalien substituirte Isatinsäuren bilden. Beim Ni- 
triren in der Kälte entsteht Nitroisatin C3H,(NO5)NO;, rothe Nadeln, 
die gegen 230° schmelzen. 

Durch Einwirkung von NH, auf in Aether suspendirtes Isatin ent- 
steht das Imesatin C53H,NO(NH), das dunkelgelbe Krystalle bildet und 
beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren wieder in Isatin und NH, 
zerfällt. 

Eine analoge Verbindung, welche an Stelle der NH-Gruppe den 
Rest des p-Toluidins CHa CHa). N= enthält, das Tolnyl-methrlimesatin 
CsH,(CH;)NON.C-H,) = CioH44N20 ist durch Erhitzen von p-Toluidin mit 
Dichloressigsäure (unter Condensation) erhalten worden (Ber. 16, 2261); 
als Zwischenproduct entsteht zunächst Ces Sat) (Ber. 18, 190); durch 
conc. Salzsäure wird es (analog dem Imesatin) in Toluidin und p-Methyl- 
isatin GH ACHAIN Da = Delai CHA La OH gespalten. Das p-Methylisatin 
ist dem Isatin ganz ähnlich und bildet mit PC], p- Methylisatinchlorid 
CH CHa) NOCI, das (in gleicher Weise wie Isatinchlorid, s. u.) in 
Dimethylindigoblau CysHs(CHz)3Na0, (im Benzolkern methylirt) überge- 
führt werden kann. 

Beim Erwärmen von Isatin mit PC], (in Benzollösung) ent- 
steht Isatinchlorid Eco, das in braunen Nadeln krystal- 
lisirt und sich in Aether, Alkohol, Eisessig mit blauer Farbe 
löst. Durch Einwirkung von HJ oder Zinkstaub auf die Eis- 
essiglösung wird es in Indigoblau übergeführt: 


CO ? -C0.C:C.C0 
OB y „CC + 2, = CH ken DÉI + 2H01. 


In gleicher Weise entstehen aus den substituirten Isatinen (Brom-, 
Nitro-, Methyl-isatin) Substitutionsproducte desIndigoblau, Dibrom-, 
Dinitro-, Dimethyl-indigoblau (Ber. 12, 456). 


Aetherderivate des Isatins und Tseudoisatins: 


co 
ancon CH ect 
Methylisatin Methylpseudoisatin. 


Die Alkylisatine entstehen durch Einwirkung der Alkyljodide 
auf Isatinsilber und bilden blutrothe, krystallinische Körper. Methylisatin 
CsH,NOs(CH;) schmilzt bei 1020, Aerhyldibromisatin C3H5BraNO,(CaH;) 
bei 850%. In Alkalien lösen sie sich unter Verseifung zu Salzen des 
Isatins und der Isatinsäure, aus welchen durch Säuren Isatin abge- 
schieden wird. Durch Schwefelammonium werden sie bei Luftzutritt, 
ähnlich wie Isatinchlorid, sogleich in Indigoblau übergeführt (Ber. 15, 2093). 

Durch Kochen von Isatin mit Essigsäureanhydrid entsteht unter 
Umlagerung Acetylpseudoisatin EE das in gelben Nadeln 
krystallisirt und bei 141° schmilzt. Beim Erwärmen mit Wasser oder 
Säuren wird es in Essigsäure und Isatin gespalten. In Alkalien löst 
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es sich zu Salzen der Acetylisatinsäure ONECO CHp) (S. 751), wel- 
che beim Erwärmen in isatinsaure Salze und Essigsäure zerfallen. 

Das Aethylpseudoisatin (s. o.) entsteht aus Aethylpseudoisatinaethyl- 
oxim (s. u.) durch Reduction und nachfolgende Oxydation und kry- 
stallisirt in blutrothen grossen Krystallen, die bei 950 schmelzen. In 
Alkalien löst es sich leicht mit gelber Farbe zu Salzen der Aethylisatin- 
säure GR, aus welchen durch Säuren sogleich wieder 
Aethylpseudoisatin abgeschieden wird (Ber. 16, 2193). Das Aethyl- 

seudoisatin entsteht auch aus n-Aethylindol (S. 821) durch Oxydation mit 
ypobromit (Ber. 17,566). Das in gleicher Weise entstehende Methylpseudo- 
äsatin bildet rothe Nadeln und schmilzt bei 134°, 


Isonitrosoderivate des Isatins und Pseudoisatins: 


Gage GÉCNSC DIR OD 
Isatoxim Pseudoisatoxim. 


Das Isatoxim CAN, (Isatinoxim) ist zuerst durch Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Öxindol erhalten worden (S. 822) und wurde 
‚daher für Nitrosooxindol gehalten. Es entsteht auch (analog der Bil- 
‚dung der Acetoxime, 8. 156) aus Isatin und Hydroxylamin; ferner aus 
p-Amidooxindol (S. 8522) durch Einwirkung von salpetriger Säure und 
Kochen mit Alkohol (Ber. 16, 518). Es krystallisirt aus Alkohol in 
gelben Nadeln und schmilzt bei 2020 unter Zersetzung. Löst sich in 
Alkalien mit gelber. Farbe. Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure 
bildet es sog. Amidooxindol (S. 822). Durch successive Einwirkung von 
Aethyljodid auf seine Silberverbindung entsteht eine Mono- und Di- 
aethylverbindung, aus welchen durch Reduction und nachfolgende 
Oxydation (analog wie aus sog. Amidooxindol) Isatin gebildet wird 
(Ber. 16, 1706). 

Pseudoisatoxim (s. 0.) entsteht (unter Umlagerung) aus Aethylindo- 
xylsäure durch salpetrige Säure und wurde früher für Nitrosoindoxyl 
gehalten (9. 824). Es krystallisirt aus Alkohol in glänzenden gelben 
Nadeln und zersetzt sich gegen 200°; zeigt nicht die Nitrosoreaction. 
Es löst sich in Alkalien und wird durch Kohlensäure wieder abge- 
‚schieden (Ber. 15, 752). Durch Einwirkung von Aethyljodid und Na- 
triumaethylat entstehen aus ihm: 

-CO.CIN.O.C5H,) „C0.C(N.0.C;H;) 
Del, on: und D, NCH; 
Pseudoisatin-aethyloxim Aethylpseudoisatiu-aethyloxim, 
Der erstere Körper bildet durch Reduction und nachfolgende Oxydation 
Isatin (ebenso wie Isatoxim und seine 2 Aether, s. ol Dagegen ent- 


doisatin C,H,“ xíc H) Ce, o), Durch Reduction von Aethylpseudoisatin- 
all; 
aethyloxim mit Schwefelammonium entsteht Diaethylindigo, in 
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welchem die zwei Aethyle an Stickstoff gebunden sind (Ber. 16. 2201), 


c0.C0 OU. —— C.CO 
20H + 2H; = CH |, "Gel, + 2H,0 
a TR T VTT 
-C-CHO 
Isomer mit Isatin ist der Anthroxanaldehyd CH; NO = Ce: [`o 
KÉ 


mit einer ähnlichen Atomgruppirung wie Isatogensäureester), der durch 
Kochen von o-Nitrophenylglycidsäure (S. 768) mit Wasser (neben An- 
thranil) gebildet wird (Ber. 16, 2226). Durch Silberoxyd wird er zu 
Anthroxansäure C-H NO.CO-H oxydirt. 


Indigoblau. 


Der im gew. Indigo enthaltene technisch wichtige Farbstoff, 
das Indigoblau oder Indigotin, besitzt seiner Dampfdichte ent- 
sprechend die Molecularformel Cı6H10oN20ə. Die zahlreichen, 
im Vorhergehenden angeführten synthetischen Bildungsweisen 
sind von A. v. Baeyer ermittelt worden. Die wichtigsten derselben 
sind: die Reduction von Isatinchlorid (S. 727), zuerst durch 
Phosphor (1870), dann leichter durch Zinkstaub oder HJ (1879) 
ausgeführt; die Umwandlung von o-Nitrophenylpropiolsäure (S. 804) 
beim Erwärmen mit Alkalien und Reductionsmitteln (1880); die 
Condensation von o-Nitrobenzaldehyd mit Aceton in alkalischer 
Lösung (S. 707, 719), mit Acetaldehyd (S. 707) und Brenztrauben- 
säure (S. 806) (1882); die Umwandlung von «-Dibrom-o-nitroaceto- 
phenon (S. 718) durch Kochen mit Alkalien (1882) (s. Ber. 17, 963). 

Die Constitution des Indigoblau entspricht nach den Unter- 
suchungen von A. v. Baeyer sehr wahrscheinlich der Formel: 

‚00_C=C_C0\ 
GEHE En 
welche am besten seinem ganzen Verhalten und allen Umwand- 
lungen Rechnung trägt. 


Gemäss dieser Formel entbält das Indigoblau zwei Indolgruppen 
DCK die mit einander verbunden sind. Dass diese Bindung durch 
die Kohlenstoffatome vermittelt ist, ergiebt sich aus der synth. Bildung 
von Indigoblau aus o-Dinitrodiphenyldiacetylen (S. 794), und kann 
daher das Diphenyldiacetylen Gel, OSC. Ge, als der Stammkobhlen- 
wasserstoff des Indigoblau aufgefasst werden. Ferner folgt das aus der 
Bildung von Indigoblau aus den Indoxyl- und Isatogenderivaten, welche 
derjenigen der Indogenide ganz analog ist (s. S. 824). Für die Existenz 


der Gruppe dE spricht die Bildung von Indigoblau aus Isatinchlorid 
und den Isatinaethern (S. 827), wie auch aus bromirten Acetophenonen 
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{5. 718); ferner aus den Indoxylverbindungen, aus Indoxanthinsäureester 
und Diisstogen (S. 825). Weiter spricht hierfür der Umstand, dass von 
‚den Derivaten der o-Nitrozimmtsäure C,H,(N0s).CH:CH.CO>H nur solche 
direct Indigo zu bilden vermögen, in denen das an den Benzolkern ge- 
bundene C-Atom noch mit Hydroxyl oder Sauerstoff verbunden ist; so 
geben die o-Nitrophenyloxyacrylsäuren (S. 767) Indigo, nicht aber die 
o-Nitrozimmtsäure selbst. Ebenso verhalten sich die Condensations- 

roducte des o-Nitrobenzaldehydes; o-Nitrophenylmilchsäure-methylketon 
C5EL(NO,).CH(OH).CH..CO.CH, bildet Indigo, nicht aber o-Nitrocinn- 
amyl-methylketon (s. S. 795). Bei den letzteren Körpern findet (bei der 
Bildung von Indigoblau) eine Abspaltung der überschüssigen C-Atome 
der Seitenkette als Ameisensäure, Essigsäure etc. statt. 

Schliesslich ergiebt sich die Existenz von 2NH-Gruppen im Indigo- 
blau mit grosser Wahrscheinlichkeit aus der Bildung von Diaethyl- 
indigo aus Aethylpseudoisatoxim (S. 828). 

Die Bildung von Indigoblau aus Indoxylderivaten, wobei wahr- 
‚scheinlich eine Umlagerung des Indoxyls in Pseudoindoxyl und Pseudo- 
isatin stattfindet, führt zu der Auffassung des Indigoblau als eines 
Diindogens, welches den Indogeniden des Benzaldehyds etc. entspricht 
ds. S. 824). Bei der Reduction von Indigoblau durch Aufnahme von 
2 H-Atomen zu Indigoweiss (,,H;sNa03, welches einen phenolartigen 
Charakter besitzt, findet zunächst Sättigung der zweiwerthig gebundenen 
'C-Atome, und dann wahrscheinlich eine Umlagerung der Indogengruppe 
in die Indoxylgruppe statt: 

Beer Heen, ide 
Indigoweiss. 


IO AO, 
CH au Tee Det, 


Das Indigoblau bildet den Hauptbestandtheil des käuflichen 
Indigo, welcher aus verschiedenen Indigoferaarten und aus Waid 
(Isatis tinctoria) gewonnen wird. Erfindet sich in diesen Pflanzen 
in Form eines Glycosides, Indican genannt, welches beim 
Kochen mit verdünnten Säuren oder durch die Einwirkung eines Fer- 
mentes (wenn man die Pflanzentheile mit Wasser übergossen der 
Einwirkung der Luft aussetzt) unter Abspaltung einer Glycoseart 
in Indigoblau übergeht, das sich als Pulver absetzt. 

Der käufliche Indigo ist ein Gemenge mehrerer Substanzen, von 
denen nur das Indigoblau technischen Werth besitzt. Durch Kochen 
mit verdünnter Essigsäure wird demselben Indigoleim entzogen; ver- 
‚dünnte Kalilauge extrahirt dann das Indigobraun, welches durch 
Schwefelsäure als braune Masse gefällt wird. Aus dem Rückstand wird 
durch kochenden Alkohol das Indigoroth entzogen, ein rothes Pulver, 
das sich in Alkohol und Aether mit rother Farbe löst. Es hinterbleibt 
fast reines Indigoblau. 


Aus dem käuflichen Indigo kann das Indigoblau durch vor- 
sichtige Sublimation erhalten werden, wobei indessen der grösste 
Theil Zersetzung erleidet. Vortheilhafter gewinnt man es, indem 


Indigo. 831 


man Indigo zunächst zu löslichem Indigoweiss reducirt, welches 
dann in der alkalischen Lösung an der Luft sich zu Indigoblau 
oxydirt. 

Die Reduction des Indigo geschieht am besten mittelst Trauben- 
zucker. Fein zerriebener Indigo wird mit dem gleichen Gewicht Trauben- 
zucker gemengt, mit concentr. Natronlauge (Ui: Th.) und heissem Al- 
kohol oder Wasser (150 Th.) übergossen und in einer ganz damit gefüllten, 

eschlossenen Flasche einige Stunden stehen gelassen. Die klare gelbe 
ösung wird dann in verdünnte Salzsäure gegossen und mit Luft ge- 
schüttelt (Ann. 195, 305). 

Das Indigoblau stellt ein dunkelblaues Pulver mit röthlichem 
Schimmer dar, das durch Druck kupferroth und metallglänzend 
wird ` sablimirt bildet es kupferrothe, metallisch glänzende Pris- 
men. Es ist in Wasser, Alkohol und Aether, in Alkalien und 
verdünnten Säuren unlöslich, geruchlos und geschmacklos. In 
heissem Anilin löst es sich mit blauer, in geschmolzenem Paraffin 
mit purpurrother Farbe und kann aus diesen Lösungsmitteln kry- 
stallisirt werden. Aus heissem Terpentinöl krystallisirt es in 
schönen blauen Tafeln. Bei 300° verwandelt es sich in einen 
dunkelrothen Dampf. Beim Kochen mit Kalilauge und Mangan- 
hyperoxyd bildet es Anthranilsäure (S. 736); beim Destilliren 
mit Kalihydrat entsteht Anilin. Ueber das Absorptionsspectrum 
des Indigo und seiner Derivate s. Ber. 18, 1426. 

Von den synthetisch erhaltenen substituirten Indigoblaus, wel- 
che dem Indigoblau ganz ähnlich sind, seien hier erwäbnt. 

Diellor-, brom-, nitroindigo entstehen aus den substituirten Isatinen 
{s. S. 827) und aus bromirten o-Nitroacetophenonen (S. 829). 

Ein Diehlorindigo ist aus o-Nitro-m-Chlorbenzallehyd erhalten worden 
(Ber. 18, Ref. 8). Tetrachlorindige entsteht aus o-Nitrodichlorbenzaldehyd 
(aus Dichlorbenzylidenchlorid CH3Cla.CHCl) (Ber. 18, Ref. 470). Dimethyl- 
indigos entstehen aus Nitro-m-toluylaldehyd (S. 709) und aus p-Methyl- 
isatin (5. 827). Diaethylindigo (mit aethylirten Imidgruppen) entsteht 
aus Aetbyl-pseudoisatin-aethyloxim (S. 828). Diisopropylindigo, Cuminindigo 
entsteht aus o-Nitrocumenylpropiolsäure (Ber. 19, 261). 

Indigodiearbonsäure C;,HgNa0s(CO5H), entsteht aus Nitrophenylpro- 
piolearbonsäure und löst sich in Alkalien mit blaugrüner Farbe (Ber. 
18, 950). 

` E omer mit Indigoblau sind Indigoroth, im käuflichen Indigo ent- 
halten, Indirubin — das Indogenid des Pseudoisatins (S. 827), Indigopurpurin, 
neben Indigoblau aus Isatinchlorid (S. 827) entstehend, und Indin. Letz- 
teres entsteht aus Isatid (S. 826) durch Einwirkung von alkoh. Kali 
und durch Kochen von Dioxindol mit Glycerin. In naher Beziehung 
zum Indigoblau stehen ferner Diisatogen Cell: N-O: und Indoin (s. S. 825). 

Indigoweiss Ce H, N-O. entsteht durch Reduction von Indigo- 
blau (siehe oben). Aus der alkalischen Lösung wird es durch 
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Salzsäure (bei Abschluss von Luft) als weisses krystallinisches 
Pulver gefällt, das sich in Alkohol, Aether und Alkalien mit 
gelblicher Farbe löst. An der Luft oxydirt es sich schnell wieder 
zu Indigoblau. Beim Erhitzen mit Barytwasser und Zinkstaub 
bildet es Diindol. 

Durch Lösen von Indigoblau in conc. Schwefelsäure (8—15 Th.) 
und längeres Erwärmen entstehen Indigomonosulfosäure 
C;eHsN505SO;H (Phönieinschwefelsäure) und Indigodisulfosäure 
C,eHsN505(80;H); (Coerulinschwefelsäure). Erstere wird aus der Lösung 
durch Wasser als blaues Pulver gefällt, das in reinem Wasser und Al- 
kobol löslich ist, nicht aber in verdünnten Säuren. Mit Basen bildet 
sie purpurrothe Salze, die sich in Wasser mit blauer Farbe lösen. 

Die Disulfosäure wird durch Erwärmen von Indigo mit stark 
rauchender Schwefelsäure gewonnen. Aus der wässerigen Lösung wird 
sie durch reine Wolle absorbirt und kann letzterer wieder durch Am- 
moniumcarbonat entzogen werden. Ihre Alkalisalze, wie (,5HgNs0s(SO3K)s, 
sind in Salzlösungen schwer löslich und werden aus der Lösung durch 
kohlensaure und essigsaure Alkalien als dunkelblaue Niederschläge ge- 
fällt. Sie bilden das im Handel meist in Teigform vorkommende In- 
digocarmin. Durch Reduction bilden die Indigosulfosäuren, ganz 
ähnlich wie Indigoblau, Indigoweiss-sulfosäuren. 

Das Färben der Zeuge (Wolle) mit Indigo geschieht nach zwei 
Verfahren: man taucht die Wolle in die wässerige Lösung der Indigo- 
disulfosäure (Sächsischblau-Färberei), oder man verwandelt das Indigo- 
blau durch Gährung in Indigoweiss (Indigoküpe), tränkt damit das 
Gewebe und setzt es der Luft aus, wobei das regenerirte Indigoblau 
sich in den Fasern absetzt. Beim Zeugdruck wurde an Stelle von Indigo 
zuweilen ein Gemenge von ÖOrthonitrophenylpropiolsäure mit einem 
alkal. Reductionsmittel (xanthogensaures Kali etc.) angewandt, aus 
welchem beim Dämpfen Indigoblau gebildet wird (v. S. S64). 


Indazol- und Isindazolgruppe. 
In naher Beziehung zum Indolkern stehen die 2 N-Atome in der 
5-gliedrigen Seitenkette enthaltenden Kerne des Indazols und Isin- 
dazols (Ann. 227,303, Ber. 18, Ref. 223): 


CH. ‚CHs 
GH; A „E CHNAN 
Indazol Isindazol. 
Das Indazol C,H,N, entsteht durch Erhitzen von o-Hydrazinzimmt- 
‚-CH:CH.CO,A 


säure De ep NH, , wobei Essigsäure abgespalten wird. Es kry- 


stallisirt aus heissem Wasser in farblosen weissen Nadeln, schmilzt bei 
146° und siedet bei 270°. Es löst sich in verdünnten Säuren, bildet 
aber wenig beständige Salze. Mit Aethyljodid erhitzt bildet es n- 
Aethylindazol CJH;Ns(CaH3). 


HA 
«-Methylindazol GER entsteht aus der Hydrazinverbindung 
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des o-Amidoacetophenon CC KEE Ee schmilzt bei 1130 und siedet 
SNHNB, 


bei 280°. 
„c/CH2.C05H 
«-Indazolessigsäure GB, k3p entsteht durch Oxydation von 
o-Hydrazinzimmtsäure in alkalischer Lösung an der Luft. Sie krystal- 


lisirt aus heissem Wasser in feinen gelblichen Nadeln und schmilzt bei 
168—170°, unter Zersetzung in CO, und «-Methylindazol. 


Die Isindazolverbindungen (s. o.) wurden früher als Chinazol- 
verbindungen (mit 6-gliedriger Seitenkette) betrachtet. 
Die Stammmsubstanz Isindazel C-H,;N, ist nur in einigen Derivaten 


bekannt. 
cç<CH>C0-H 
n-Aethyl-isindazolessigsäure DC a ASA entsteht durch Oxy- 
(Ca 
‚CH:CH:CO;H 


dation von Aethylhydrazin-zimmtsäure Lef ar HAS, (aus Nitroso- 
aethyl-o-amidozimmtsäure) beim Schütteln der wässerigen Lösung mit Luft. 


Sie schmilzt bei 1310 und zerfällt gegen 162° in CO, und n-Aethyl- 
methylisindazol. 
CH 


Ga 
n-Aethyl-methylisindazol C,H SHOREN früher Aethylchinazol 
genannt, entsteht auch aus Nitrosoasthyl-o-amidoacetophenon 
GESSEEENO: Es bildet ein gelbliches Oel, das in der Kälte blättrig 


erstarrt und dann bei 200 schmilzt. Mit Säuren giebt es Salze die 
durch viel Wasser zerlegt werden (Ber. 18, Ref. 227). 


Derivate mit zwei oder mehreren Benzolkernen. 


Obgleich im Allgemeinen sehr beständig, besitzen die Ben- 
zole doch in hohem Grade die Fähigkeit unter Austritt von 
Wasserstoff sich theils direct, theils durch Vermittelung anderer 
Kohlenstoffatome zu vereinigen. Von den so entstehenden Kohlen- 
wasserstoffen leiten sich weiter, ganz wie von Benzol, zahlreiche 
Derivate ab. 

Wir unterscheiden unter ihnen folgende 4 Gruppen: 1) mit 
direct verbundenen Benzolkernen; 2) mit durch 1 C-Atom ver- 
bundenen Benzolkernen; 3) mit durch 2 und mehr C-Atomen 
verbundenen Benzolkernen; 4) mit condensirten Benzolkernen. 


Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 53 
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1) Derivate mit direct verbundenen Benzolkernen. 
Diphenylgruppe.*) 


Diphenyl CH = CHCH; entsteht durch Einwirkung 
von Natrium auf die Lösung von Brombenzol in Aether oder 
Benzol: 2C,H;Br + Nas = CioH;o + 2NaBr. Am besten gewinnt 
man es beim Durchleiten von Benzoldämpfen durch eine roth- 
glühende Eisenröhre, welche mit Bimsteinstücken gefüllt ist; man 
erhält gegen 50°%/, des angewandten Benzols an Diphenyl (v. 
Ber. 9, 547 und 10, 1602). In geringer Menge bildet sich das 
Diphenyl auch beim Destilliren von Benzoösäure mit Kalk, und 
beim Erhitzen von Phenolkalium mit benzoösaurem Kalium. Es 
findet sich im Steinkohlentheeröl in dem von 240—260° sieden- 
den Antheil. 


Das Diphenyl krystallisirt aus Alkohol und Aether in grossen 
farblosen Blättern, schmilzt bei 70,50 und siedet bei 254°. In 
Eisessig gelöst wird es durch Chromsäureanhydrid zu Benzo&- 
säure oxydirt. 

Bei der Einwirkung der Halogene, von Salpetersäure und Schwefel- 
säure, entstehen Mono- und Di-substitutionsproducte. In den ersteren, 
wie C,5H,Br, CysH,(NO3), Daa. stehen die substituirenden Gruppen 
zu der Verbindungsstelle der beiden Benzolkerne in der Parastellung. 
Durch Oxydation mit Chromsäure entstehen aus ihnen Paraderivate der 
Benzoösäure, indem der andere Benzolkern zerstört wird. Die Biderivate, 
wie C,»HsBrs, entstehen in zwei isomeren Modificationen; vorherrschend 
werden Diparaderivate gebildet, in welchen beide Seitengruppen zu der 
Verbindungsstelle in der Parastellung stehen. Bei der Oxydation mit 
Chromsäure bilden sie zwei Paraderivate der Benzoösäure; so entsteht 
aus Bromnitrodiphenyl Parabrom- und Paranitrobenzoösäure. 

Durch energische Chlorirung von Diphenyl und Diphenylderi- 
vaten (vgl. S. 565) entsteht Perchlordiphenyl C5sCl;o; glänzende Tafeln 
oder Prismen, die über 2800 schmelzen und über 440° sieden. Gleich 
dem Perchlorbenzol ist es sehr beständig und erleidet keine weitere 
Spaltung. 

Durch Nitriren von Diphenyl in der Kälte oder in der Lösung 
von Eisessig entstehen 2 Nitrodiphenyle C,sH,(NO,); die Paraverbindun 
ist in Alkohol schwer löslich, schmilzt bei 1130, siedet bei 3400 un 
giebt mit Chromsäuremischung oxydirt Paranitrobenzoösäure. Das an- 
dere Nitrodiphenyl (wahrscheinlich Ortho) bildet bei 370 schmelzende 
Tafeln und siedet bei 320°. 

Durch Lösen von Diphenyl in rauchender Salpetersäure entstehen 
zwei Dinitrodiphenyle C5H,(NO5).C;H,(NO,); Dipara- und Orthopara- 
dinitrodiphenyl. Ersteres ist in heissem Alkohol schwer löslich, schmilzt 
bei 2330 und giebt durch Reduction Benzidin. Letzteres entsteht auch 


*) Eine Zusammenstellung der Diphenylderivate s. Ann. 207, 363. 
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aus o-Nitrodiphenyl, schmilzt bei 93,50 und giebt durch Reduction Di- 
phenylin (s. ol Meta-dinitrodiphenyl entsteht aus Dinitrobenzidin 
und schmilzt bei 197°, 

Durch Reduction der Nitrodiphenyle mit Zink und Salzsäure ent- 
stehen die Amidoverbindungen. p-Amidodiphenyl Cal, ND, Xenylamin 
genannt, krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen Blättchen, schmilzt 
bei 490 und siedet bei 3220. o-Amidodiphenyl schmilzt bei 45°. 

Diamidodiphenyl C4sHs(NH3)s = HAN OH. Gel, ND: (dipara), 
Benzidin genannt, entsteht durch Reduction von Diparadinitrodi- 
phenyl und durch Einwirkung von Natrium auf p-Bromanilin. 
Man gewinnt es durch moleculare Umwandlung von Hydrazobenzol 
bei der Einwirkung von cone. Salzsäure (s. S. 636): 

C;H;.NH_NH.C,H, = HAN. Gel, Ce: NÉ- 

In der Kälte entsteht fast ausschliesslich Benzidin, beim Er- 
wärmen zugleich auch Diphenylin (s. u.). Das Benzidin krystal- 
lisirt aus heissem Wasser in silberglänzenden Blättchen, schmilzt 
bei 122° und sublimirt unter theilweiser Zersetzung. Es ist eine 
zweisäurige Base. Das Sulfat C,sHs(NH,),.SO,H, ist in Wasser 
fast unlöslich und dient zur Trennung vom Diphenylin. Beim 
Kochen mit MnO, und verdünnter Schwefelsäure wird es zu 
Chinon oxydirt. 

Durch Nitriren von Diacetylbenzidin entsteht m-Dinitrobenzidin 
Ci2He(NO-)(NHə), das durch Reduction Tetraamidodiphenyl 
C,sHg(NHa); bildet. Durch Eliminirung der zwei Amidgruppen in Dini- 
trobenzidin entsteht m-Dinitrodiphenyl (s. oi das durch Reduction 
m-Diamidodiphenyl GARAGE bildet (Ber. 20, 1029. 

Ein drittes Diamidodiphenyl C;H,(NH5).C,;H,(NHs) (ortho-para), Di- 
phenylin genannt, entsteht neben Benzidin durch Umlagerung von Hy- 
drazobenzol (s. ol oder durch Reduction von Azobenzol mit Zinnchlorür 
und Salzsäure in alkoh. Lösung. Es krystallisirt aus heissem Wasser 
in glänzenden Nadeln und Blättchen, schmilzt bei 450 und siedet bei 362°. 


Benzidinazofarbstoffe. 

Durch Einwirkung von Natriumnitrit (2 Mol.) auf HCl- 
Benzidin oder auf Benzidinsulfat (in Wasser suspendirt und mit 
Salzsäure versetzt) entsteht eine Lösung des Tetrazodiphenyl- 


chlorides Ge das sich mit Aminen und Phenolen (Amin- 


sulfosäuren, Phenolsulfosäuren, Oxycarbonsäuren) zu Tetrazo- 
verbindungen vereinigt (s. S. 631 und 638), welche die be- 
merkenswerthe Eigenschaft besitzen, die Pflanzenfaser direct ohne 
Beizen seifenecht anzufärben (Ber. 17, Ref. 453; 19, Ref. 473). 
So entsteht aus Diphenyltetrazochlorid mit «-Naphtylaminsulfo- 
säure (Naphtionsäure) (2 Mol.) ein rother Farbstoff, dessen Natrium- 
salz das sog. Congoroth darstellt. 
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N5-CuH;(NH5).S0,Na 
GE RER Congoroth. 
Aehnlich wie Benzidin verhalten sich die isomeren Diamidodiphenyle 
(s. ol o-Tolidin (S. 842), Diamidostilben (Ber. 19, 3234) und Thioto- 
luidin (S. 670); ferner Thiobenzidin, Thiotolidin, Diamidodiphenolaether 
etc. (Ber. 20, Ref. 272). Ueber das Färbevermögen dieser Verbin- 
dungen s. Ber. 19, 1719 u. 2014. 

Aus Diphenyltetrazochlorid und Salicylsäure entsteht ein gelber 
Farbstoff, Chrysamin oder Flavophenin genannt C,sH;(N5.C,H,(OH). 
SO,Na),. Aus Ditolyltetrazochlorid (aus Tolidin, S. 842) entstehen mit 
«- und #-Naphtylaminsulfosäure zwei Benzopurpurine, mit «-Naph- 
tolsulfosäure ein blauer Farbstoff Azoblau Cj>H,(CH3)a.(Na.C4H;(OH). 
SO,Na), (Ber. 19, Ref..422). Aus Dimethoxydiphenyl-tetrazochlorid (aus 
Nitranisol, C3H,(N05).0.CH;) entsteht mit «-Naphtolsulfosäure der blaue 
Farbstoff Benzoazurin. 

Zur Darstellung dieser Farbstoffe fügt man die wässerige Lösung 
des Tetrazochlorides zu der wässerigen Lösung von 2 Mol. des Natron- 
salzes des anderen Paarlings: 

Dale Nal, + 2C,0H,(NH3).S0,Na = Dass Na, Cool ON Ha, BO-Naie + 2HC1. 

Zur Bindung der frei werdenden Salzsäure versetzt man die 
Lösung des Natriumsalzes noch mit Natriumacetat, Natriumcarbonat 
oder Ammoniak. Bei allen diesen Reactionen wirkt das Tetrazochlorid 
zunächst nur auf 1 Mol. des Amins oder Phenols, unter Bildung eines 
schwer Er Zwischenproductes, 

Na 1 sun Na geen 
De SF: CoHsNH2).S0,Na= CH, C H,NE,)SO, + NaCl + HCI, 
welches weiter in alkalischer Lösung sogleich auf das zweite Molecül 
des Amins oder Phenols einwirkt. Lässt man das Zwischenproduct auf 
ein anderes Amin oder Phenol einwirken, so entstehen gemischte 
Tetrazofarbstoffe (s. Ber. 19, 1697 u. 1755; 20, Ref. 273). Ein solcher 
gemischter Farbstoff ist das aus Diphenyltetrazochlorid mit Sulfanilsäure 
(1 Mol.) und Phenol (1 Mol.) entstehende 


N GON 
Congogelb = Dabé a CEL(NH,).SO,Na. 


Diphenylimid, Carbazol Cjo HoN entsteht beim Leiten der Dämpfe von 
Diphenylamin oder Anilin durch eine glühende Röhre: 
Ce Hay ` CH; r 2 
CHOME = DE + Hə; 
ferner beim Erhitzen von Thiodiphenylamin (S. 591) mit reducirtem 
Kupfer (Ber. 20,233). Es findet sich in der bei 320—3600 siedenden 
Fraction des Rohanthracens und entsteht als Nebenproduct bei der 
Anilinfabrikation. Das Carbazol löst sich in heissem Alkohol, Aether 
und Benzol, krystallisirt in farblosen Blättchen, schmilzt bei 2380 und 
destillirt bei 3510. Seine Lösung in conc. Schwefelsäure ist gelb und 
wird durch Oxydationsmittel dunkelgrün gefärbt. Mit Pikrinsäure 
bildet es eine Verbindung, die in rothen Nadeln krystallisirt und bei 
186° schmilzt. Mit Essigsäureanhydrid bildet es die Acetylverbin- 
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dung CjoHsN.C5H;0, die bei 690 schmilzt. Die Nitrosoverbindung 
C,H38.NO, durch Einwirkung von KNO, auf die Lösung von Carbazol 
in Aether und Essigsäure entstehend, bildet lange goldgelbe Nadeln, 
die bei 820 schmelzen; mit Säuren oder Alkohol gekocht regenerirt 
sie Carbazol. Beim Schmelzen von Carbazol mit Kali entsteht Carbazol- 
kalium C;H;3NK, aus welchem mit Alkyljodiden Alkylearbazole gebildet 
werden. Methyl-carbazol CjH;N.CH, bildet bei 870 schmelzende 
Blättchen. 

Durch Erhitzen von Carbazol mit Oxalsäure entsteht ein dem 
Diphenylaminblau analoger Farbstoff (Ber. 20, 1904). 

Das Stickstoffatom im Carbazol ist an zwei Orthostellungen der 
beiden Benzolkerne des Diphenyls gebunden und bildet mit je2 C-Atomen 
derselben eine geschlossene 5-gliedrige Kette, wie sie im Pyrrol und 
Indol enthalten ist (Ber. 20, 234). 

Analog dem Carbazol ist das Phenylnaphtylearbazol Coaluah = 
a) NH, welches in den Anthracenrückständen vorkommt und künst- 
lich aus 3-Phenylnaphtylamin Ce: ND GD. erhalten wird. Es ist 
grünlich gelb gefärbt und schmilzt bei 330°. 

Durch Destillation der Calciumsalze der Azobenzoösäuren (ortho, 
meta und para) entsteht das Azodiphenylen <PH das in gelben 
Nadeln sublimirt und bei 170° schmilzt. 

Durch Erwärmen von Diphenyl mit Schwefelsäure entsteht eine 
Mono- und eine Disulfosäure, C,»H,.SOzH und C,»H;(SO;H)s; erstere 
entsteht nur bei sehr wenig Schwefelsäure. Die Disulfosäure (dipara) 
krystallisirt in zerfiesslichen Prismen und schmilzt bei 72,50. Beim 
Schmelzen mit Alkalien bilden sie Oxydiphenyle. 

Oxydiphenyl Cal, OH, Diphenylol, entsteht auch aus schwefel- 
saurem Amidodiphenyl durch Diazotirung. Es sublimirt in glänzenden 
Blättehen, schmilzt bei 1650 und siedet bei 305—3080. In conc. 
Schwefelsäure löst es sich mit schön grüner Farbe. 

Dioxydiphenyle CjoHs(OH),, Diphenole. Die Dipara-verbindung 
Gel JO) GH. OI (y) entsteht aus Benzidin mittelst der Diazoverbindung 
und aus Diphenyldisulfosäure durch Schmelzen mit Aetzkali; krystallisirt 
in glänzenden Blättchen oder Nadeln, die bei 272° schmelzen und über 
360° sieden. Paraortho-Diphenol (ð) entsteht aus Phenolortho- und 
parasulfosäure durch Schmelzen mit Kali und aus Diphenylin (S. 837) 
mittelst der Diazoverbindung und schmilzt bei 161°. Zwei weitere Di- 
phenole (e und £) sind durch Schmelzen von Phenol mit Kali erhalten 
worden; «- schmilzt bei 123°, 3- bei 190°. 


Diphenylenoxyd C4H0 = Ce entsteht durch Destillation von 

GA e 

Phenylphosphat mit Kalk, von Phenolcaleium oder von Phenol mit 

Bleioxyd. Es krystallisirt in Blättchen, schmilzt bei 81° und destillirt 
bei 287°. 


Diphenylensulüä CHS = Goin entsteht aus Phenylsulfid und 
ei, 
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Phenyldisulid (S. 659) beim Destilliren durch eine glühende Röhre. 
Glänzende Nadeln oder Blättchen, die bei 970 schmelzen und bei 3320 


destilliren. Durch Chromsäuremischung wird es zu Diphenylensulfon 
Dale SO, oxydirt. 


Ein Derivat des Hexaoxydiphenyls ist das Coerulignon 
oder (edriret Cis H1606: 


Get, ST" Get, Os ” M C12H4(0H)s 
Coerulignon Hydrocoerulignon Heyaoxydiphenyl. 

Das Coerulignon scheidet sich bei der fabrikmässigen Rei- 
nigung von rohem Holzessig mittelst chromsaurem Kali als vio- 
lettes Pulver aus. Es entsteht ferner aus dem im Buchholztheer 
enthaltenen Dimethylpyrogallol (S. 683) durch Oxydation mit 
Kaliumchromat oder Eisenchlorid: Ga 

(0.CH;)s En Mes 
2 CH; eben ` Wi 
"WOR d Gë cn, 

Das Coerulignon ist in den gew. Lösungsmitteln unlöslich; 
aus der Lösung in Phenol wird es durch Alkohol oder Aether 
in stahlblauen feinen Nadeln gefällt. In conc. Schwefelsäure löst 
es sich mit schön kornblauer Farbe; durch viel Wasser wird die 
Lösung anfangs roth gefärbt. Durch Reductionsmittel (Zinn und 
Salzsäure) geht das Üoerulignon in farbloses Hydrocoerulignon 
über, welches durch Oxydation wieder Coerulignon bildet. Es 
ist daher das Coerulignon ein Chinonkörper, verhält sich zum 
Hydrocoerulignon ähnlich wie Chinon zum Hydrochinon und kann 
als Zweikernchinon bezeichnet werden (s. S. 686). 

Das Hydrocoerulignon Ces krystallisirt aus Alkohol und Eis- 
essig in farblosen Blättchen, schmilzt bei 1900 und destillirt fast un- 
zersetzt. Es ist ein zweiwerthiges Phenol. Beim Erhitzen mit conc. 
Salzsäure oder HJ-Säure zerfällt es in Methylchlorid und Hexaoxydiphenyl 
C12H1006: 

Gëlle + 4HCI Cd OI, + 4CH;Cl. 


Letzteres krystallisirt aus Wasser in silberglänzenden Blättern. In Kali- 
lauge löst es sich mit schön blauvioletter Farbe. Durch Einwirkung 
von Acetylchlorid entsteht aus ihm eine Hexaacetylverbindung. Mit 
Zinkstaub erhitzt bildet es Diphenyl. 


Destillirt man Diphenyl-monosulfo- und -disulfosaures Kalium mit 
Cyankalium, so entstehen die Nitrile Diphenyleyanid De CN und 
Diphenyldicyanid CjHz(CN),; ersteres schmilzt bei 85°, letzteres 
bei 234%. Durch Verseifen mit alkoholischem Kali oder mit Salzsäure 
bilden sie die entsprechenden Diphenylcarbonsäuren. 
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Diphenylearbonsäuren Co Da = Del, Gel. OO-H. Alle drei Isomere 
sind bekannt. 

Die Orthosäure, o-Phenylbenzoesäure genannt, entsteht durch 
Schmelzen von Diphenylenketon (S. 340) mit Kalihydrat, ist in beissem 
Wasser schwer löslich und schmilzt bei 111%. Beim Erhitzen mit Kalk 
entsteht aus ihr wieder Diphenylenketon; die gleiche Umwandlung er- 
leidet sie beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 100° (Ber. 20, 847): 

WAN. nog HA. 

WH OH 
Beim Erhitzen des Natriumsalzes der o-Phenylbenzo&säure mit POC 
entsteht Diphenylenketonoxyd (S. 850). 

Die Metasäure Gel: Gel, COD entsteht durch Oxydation von 
Isodiphenylbenzol (S. 843) und schmilzt bei 161°. 

Die Para-diphenylcarbonsäure entsteht aus Diphenyleyanid 
(s. 0.) und durch Oxydation von p-Diphenylbenzol (S. 842) mit Chrom- 
säure und Eisessig, und von Phenyltolyl C,H;.C,;H,.CH; mit Salpeter- 
säure. Sie krystallisirt aus Alkohol in büschelförmig gruppirten Nadeln, 
schmilzt bei 218° und sublimirt. Mit Kalk erhitzt bildet sie Diphenyl; 
durch Oxydation mit Chromsäuremischung entsteht Terephtalsäure. 

C;H,.C0;H 

Diphenyldicarbonsäur == | . 

D yl S en C,,H4004 C,H, COH 

1) Die Diorthosäure (s. Ber. 20, 847), Diphensäure genannt, ent- 
steht durch Oxydation von Phenanthren und Phenanthrenchinon mit 
Chromsäuremischung, und durch Kochen des letzteren mit alkoh. Kali. 
Sie ist in heissem Wasser leicht löslich, krystallisirt in glänzenden 
Nadeln oder Blättchen, schmilzt bei 2290 und sublimirt. Ihr Ba- und 
Ca-Salz ist in Wasser leicht löslich. Der Dimethylester schmilzt bei 
730, der Diaethylester bei 42%. Durch Chromsäuremischung wird 
die Diphensäure zu CO, verbrannt. Beim Erhitzen mit Kalk bildet sie 
Diphenylenketon. Mit Natronkalk erhitzt giebt sie Diphenyl. Beim Er- 
wärmen mit Essigsäure-chlorid oder -anhydrid entsteht Diphensäure- 
anhydrid C,»H;(CO),0, das aus Eisessig in langen Nadeln krystallisirt 
und bei 213—2170 schmilzt. Beim Erhitzen der Diphensäure oder 
ihres Anhydrides mit conc. Schwefelsäure auf 120° entsteht Diphenylen- 
ketoncarbonsäure (S. 842). 

Beim Nitriren von Diphensäure mit Salpetersäure entstehen zwei 
Dinitrodiphensäuren (C,H,(NOg%(COsH), «- und £, welche auch 
durch Oxydation von Dinitrophenanthrenchinon gebildet werden. Durch 
Reduction der «-Säure (bei 2530 schmelzend) mit Zinn und Salzsäure 
entsteht die Diamidodiphensäure C,sH,(NH3),(COsH),, welche auch 
durch Umlagerung von m-Hydrazobenzo@säure gebildet wird (s. S. 739). 
Beim Destilliren mit Kalk oder Baryt bildet sie Benzidin (neben Dia- 
midofluoren S. 841); durch Eliminirung der Amidgruppen entsteht Di- 
phensäure. Es folgt hieraus, dass letztere (wie auch das Phenanthren, 
s. dieses) ein Diorthoderivat des Diphenyls darstellt. 


2) Isodiphenyldicarbonsäure C;H,(CO5H).C,5B,(COsB) Isodiphensäure (Ortho- 
meta) entsteht aus «-Diphenylenketoncarbonsäure (S. 342) durch Schmelzen 
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mit Kali. Sie ist in heissem Wasser sehr schwer löslich und schmilzt bei 
2160. Mit Chromsäuremischung oxydirt bildet sie Isophtalsäure; beim 
Erhitzen mit Kalk entsteht Diphenylenketon. 

3) Paradiphenyldiearbonsäure (;H,(CO>H).C,;H,(CO;H) (para-para) ent- 
steht aus Diphenyldieyanid und durch Oxydation von Ditolyl (S. 842) 
mit Chromsäure und Eisessig. Ein in Wasser und Alkohol unlösliches 
weisses Pulver, das sich bei höherer Temperatur ohne zu schmelzen 
zersetzt. Mit Kalk erhitzt bildet sie Diphenyl. 

Beim Erhitzen von Diphensäure (wie auch Isodiphensäure) oder 
von o-Phenylbenzoösäure mit Kalk entsteht das Diphenylenketon Col = 
Con 
CH, 
mit Chromsäuremischung und durch Erhitzen von Anthrachinon und 
Phenanthrenchinon mit Aetzkalk erhalten wird (Ann. 196,45). Es ist 
in Alkohol und Aether leicht löslich, krystallisirt in grossen gelben 
Prismen, schmilzt bei 84° und siedet bei 3370. Als Keton bildet es 
mit Hydroxylamin ein Acetoxim, das bei 1920 schmilzt. Durch 
Chromsäuremischung wird es völlig verbrannt, mit Kaliumpermanganat 
oxydirt bildet es Phtalsäure. Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird es 
in o-Phenylbenzoäsäure C;H;.0;H,.CO>H (S. 539) übergeführt. 


CO, welches auch durch Oxydation von Diphenylenmethan (S. 841) 


Analog dem Diphenylenketon existirt eine Reihe von Ver- 
bindungen, Diphenylenderivate, in welchen 2 H-Atome 
der Diphenylgruppe (und zwar beide in der ÖOrthostellung zur 
Bindungsstelle der Diphenylgruppe befindlich, vgl. Ber. 11, 1214) 
durch 1 C-Atom ersetzt sind. Es gehören hierher, ausser dem 
Diphenylenketon, die Körper: 

GENcn, Ween op DEE ele cu Op 
Gol, CH; Gë CH; 
Diphenylenmetlian Fluorenalkohol Diphenylen-essigsäure Diphenylenglycolsäure, 

Solche Diphenylen-diorthoderivate sind auch das Carbazol 
und das Diphenylenoxyd (S. 837). In naher Beziehung zu den 
Diphenylderivaten, wie 

CHang oder CoHsscH, 
CH, CH * 
stehend, entstehen sie aus letzteren häufig beim Erhitzen durch 
eine Orthocondensation der zwei Phenylgruppen unter Austritt 
von 2 H-Atomen. In der Diphensäure (S. 839) befinden sich eben- 
falls die zwei COsH-Gruppen in der Orthostellung; sie steht in 
ie Beziehung zum Phenanthrenchinon und Anthrachinon (siehe 
diese): 
C,H,.C0;H GEO CO, 
C,H,.CO-H È,H;.CO "Noé e, 
Diphensäure Phenanthrenchinon Anthrachinon. 
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C,H 
Diphenylenmethan CH. = b Lu Dn Fluoren, findet sich im Stein- 


SI 
kohlentheer (bei 300—3050 siedend) und entsteht beim Durchleiten von 
Diphenylmethan (C;H;);CH, durch eine glühende Röhre, ferner beim 
Erhitzen von Diphenylenketon mit Zinkstaub oder mit HJ-Säure und 
Phosphor auf 1600. (Ueber den Nachweis von Fluoren neben Phenan- 
thren und Anthracen s. Ber. 11, 203). 

Es krystallisirt aus heissem Alkohol in farblosen Blättern, die 
violett fuoresciren, schmilzt bei 113° und siedet bei 295°. Mit Pikrin- 
säure giebt es eine in rothen Nadeln krystallisirende Verbindung, die 
bei 80—820 schmilzt. Mit Chromsäuremischung oxydirt bildet es Di- 
phenylenketon. Beim Schmelzen mit KOH entsteht ein Dioxydiphenyl. 


Fluorenalkohol Dron entsteht aus Diphenylenketon durch 
64 


Einwirkung von Natriumamalgam auf die alkoh. Lösung und durch 
Erhitzen von Diphenylenglycolsäure-natrium auf 1200. Krystallisirt aus 
heissem Wasser in feinen Nadeln, aus Alkohol in sechsseitigen Tafeln, 
schmilzt bei 1530. Mit Chromsäuremischung oxydirt bildet er wieder 
Diphenylenketon. Durch conc. Schwefelsäure oder PaO; wird er intensiv 
blau gefärbt und bildet den Fluorenaether (Gaas), der bei 290° 
schmilzt. 


Diphenylenglycolsäure DEE entsteht beim Kochen von 


4 
Phenanthrenchinon mit Natronlauge: 
Col, CO Cs Han 
1 + Ba) = C(OH).C05H; 
dn, de DÉI rr Ae EE 
wobei eine ähnliche Atomumlagerung stattfindet wie beim Uebergange 
von Benzil in Benzilsäure. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in glän- 
zenden Blättchen, die bei 162° schmelzen. Löst sich in conc. Schwefel- 
säure mit indigoblauer Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser wieder 
verschwindet; es entsteht hierbei durch Abspaltung von CO, und H,O 
Fluorenaether, der auch beim Erhitzen der freien Säure über ihren 
Schmelzpunkt gebildet wird. Durch Chromsäuremischung wird sie zu 
Diphenylenketon oxydirt. Beim Erhitzen mit HJ-Säure und Phosphor 
auf 1200 wird die Diphenylengiycolsäure zu 
Diphenylenessigsäure Drog, Fluorenearbonsänre, reducirt. Sie 
ist in Wasser unlöslich, bildet undeutliche Krystalle und schmilzt gegen 
2210, Ihr Aethylester schmilzt bei 165%. Beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt, leichter mit Natronkalk, zerfällt sie in CO, und Di- 
phenylenmethan. 
GH: 
Fluorensäure Wie, 
878 COH 


säure durch Natriumamalgam, ist in Wasser fast unlöslich und schmilzt 


entsteht aus «-Diphenylenketoncarbon- 
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bei 2450., Mit Kalk destillirt bildet sie Fluoren; mit Chamäleon ent- 
steht wieder Diphenylenketoncarbonsäure. 
CHncH 
Diphenylenketoncarbonsäuren CB = 6 g, 
6" 3\CO5H. 

Die @-Säure entsteht aus Fluoranthen durch Oxydation mit 
Chromsäuremischung. Sie krystallisirt in rothen Nadeln und schmilzt 
bei 191°. Mit NaHg bildet sie Fluorensäure, beim Schmelzen mit Kali 
entsteht Isodiphensäure (S. 839), beim Erhitzen mit Kalk zerfällt sie in 
CO, und Diphenylenketon, mit Zinukstaub destillirt bildet sie Fluoren. 

Die 8-Säure entsteht durch Erhitzen des Silbersalzes der Di- 
phenylenketondicarbonsäure, bildet gelbe Nadeln und sublimirt ohne zu 
schmelzen. 

Die y-Säure entsteht durch Erhitzen von Diphensäure mit conc. 
Schwefelsäure auf 110°, krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln und 
schmilzt bei 2230 (Ber. 20,846). Beim Schmelzen mit Kali wird sie 
wieder in Diphensäure verwandelt. 

Den 
Diphenylenketondicarbonsäure GH 2 entsteht durch Oxyda- 
6 2-(C0H)a 
tion von Retenchinon mit Chamäleon und bildet ein schwefelgelbes, 
krystallinisches Pulver, das über 2700 ohne zu schmelzen in CO, und 
8-Diphenylenketoncarbonsäure zerfällt. Mit Kalk destillirt bildet sie 
Diphenyl; aus dem Silbersalz entsteht Diphenylenketon (Ber. 18, 1751). 


Phenyltolyl CH. Ce, CH, (para) entsteht ähnlich dem Diphenyl 
durch Einwirkung von Na auf ein Gemenge von Brombenzol und Para- 
bromtoluol in Aether gelöst. Ein gegen 265° siedende Flüssigkeit, vom 
mp. Gew. 1,015, die unter 0° erstarrt. Durch Oxydation bildet es p-Di- 
Jhenylcarbonsäure und Terephtalsäure. 

Ditolyl CH. = CH3.C,H,.C;H,.CH, (dipara) entsteht durch Ein- 
wirkung von Natrium auf Parabromtoluol. Löst sich leicht in heissem 
Alkohol, schmilzt bei 121° und destillirt unzersetzt. Durch Oxydation 
bildet es p-Diphenyldicarbonsäure (S. 840). 


Diamidoditolyle (HR)GE-CH (Ip), Tolidine genannt, 


entstehen analog dem Benzidin durch moleculare Umlagerung der Hy- 
drazotoluole bei der Einwirkung von Säuren (s.8.636) oder direct aus 
den Azotoluolen (S. 635) durch Zinnchlorür und Schwefelsäure. o-T o- 
lidin aus o-Azotoluol und aus o-Hydrazotoluol bildet perlmutterglän- 
zende Blättchen und schmilzt bei 1120. p-Tolidin aus p-Azotoluol giebt 
durch Eliminirung der Amidgruppen ein Ditolyl, das bei 91% schmilzt 
(Ber. 17, 472). 


Diphenylbenzol C zl. = GC e, Diphenylphenylen, bildet sich 
durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von p-Dibrombenzol 
C,H,Br; (1, 4) und C,H,Br, und beim Durchleiten eines Gemenges von 


Dipheoyl und Benzol durch glühende Röhren, — in letzterem Falle 
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neben dem isomeren Isodiphenylbenzol; beide entstehen daher auch bei 
der Darstellung von Diphenyl (Ber. 11, 1755). 

p-Diphenylbenzol ist in heissem Alkohol und Aether schwer löslich, 
leicht in Benzol, krystallisirt in flachen Nadeln, schmilzt bei 205°, 
sublimirt leicht und siedet bei 400°. Durch CrO in Eisessiglösung 
wird es zu p-Diphenylearbonsäure (S. 839), sodann zu Terephtalsäure oxy- 
dirt. Das isomere Isodiphenylbenzol schmilzt bei 850 und siedet gegen 
360%. Durch CrO, in Eisessig wird es zu Benzo&säure und m-Di- 
phenylcarbonsäure oxydirt. 

Triphenylbenzol C,Hz(C,H;); (1, 3, 5) entsteht aus Acetophenon 
C;H;.C0.CH, beim Erhitzen mit P O; oder beim Einleiten von HCl, 
durch eine gleiche Condensation wie Mesitylen aus Aceton CH,.CO.CHz 
(vgl. S. 549). Krystallisirt aus Aether in rhombischen Tafeln, schmilzt 
bei 169° und destillirt über 360°. 


2) Derivate mit durch 1 C-Atom gebundenen Benzolkernen. 


Diphenylmethanderivate. 


Verbindungen, in denen zwei Benzolreste durch 1 Kohlen- 
stoffatom verkettet sind, entstehen nach folgenden Methoden: 

1) Zu einem Gemenge von Benzylehlorid und Benzol fügt 
man Zinkstaub und erwärmt; es beginnt dann eine lebhafte Re- 
action, indem Chlorwasserstoff entweicht und Diphenylmethan ent- 
steht (Zincke, Ann. 159, 367): 

C;H5.CH5C1 + CH = C5B;.CHz.C5H; + HCI 
Diphenylmethan. 
Aehnlich wirkt Benzylchlorid auf Toluol, Xylol und andere Kohlen- 
wasserstoffe: 
C;H5.CHsC1 + C5H,.CHz = Del C Ba el, Ca + HC]; 
Benzyltoluol. 
ferner auch auf Phenole oder deren Säureester (Ber. 14, 261): 
C, H;.CHaC1 + CH;.O0H = C;H;.CH5.C;H,.0H + DCL 
An Stelle von Zinkstaub kann bei diesen Reactionen auch Alu- 
miniumchlorid angewandt werden (v. S. 553). 

Aehnlich den Phenolen reagiren beim Erhitzen (auch ohne Zink) 
die tertiären Aniline (vgl. S. 588); so entsteht aus Benzylchlorid und 
Dimethylanilin die Base C,H;.CHa.C,H,.N(CH;)a — Dimethylamido- 
diphenylmethan. 

2) Man mengt Aldehyde der Fettreihe mit Benzol (Toluol, 
Naphtalin, Diphenyl ete.) und fügt concentrirte Schwefelsäure 
hinzu; es wird dann unter Austritt von Wasser der Aldehyd- 
sauerstoff durch zwei Phenyle ersetzt (Baeyer, Ber. 6,221): 


SCH, + COH.CH, = ODCH.CH, + H0 
Aldehyd Diphenylaethan. 
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Man wendet den Aethylaldehyd als Paraldehyd an, wobei zu- 
gleich stark gekühlte Schwefelsäure genommen werden muss. Der Me- 
tbylenaldehyd wird in Form von Methylal CHA0O.CH. (S. 310) oder 
von Methyldiacetat angewandt: 

ZC, + CH;(0.CH3)s = Lei Let T 2CH,.OH 
Methylal Diphenylmethan. 
Sehr leicht geht die Reaction mit wasserfreiem Chloral (oder mit Mono- 
und Bichloraldehyd) vor sich, wobei Chlorsubstitutionsproduete ent- 


stehen: 

Hee + COH.CCl = (C;H;)»CH.CCl, + H30. 
Durch Natriumamalgam werden in diesen Derivaten die Halogene er- 
setzt und die entsprechenden Kohlenwasserstoffe gebildet. 


Aehnlich wie mit Aldehyden reagiren die Benzolkohlen- 

wasserstofe auch mit aromatischen Alkoholen: 

C;H;.CH3.0H + GH = Gel, Ca Gel: + H20. 
Mit Benzhydrol (C,H,)CH.OH entsteht in gleicher Weise Tri- 
phenylmethan (Ce H. CH Del, Ebenso condensiren sich die Benz- 
aldehyde zu Triphenylmethanderivaten (s. S. 854). 

Wie mit Fettaldehyden condensiren sich die Benzole auch mit 
Ketonen, mit Aldehydsäuren und Ketonsäuren. So entsteht aus Benzol 
mit Glyoxylsäure Diphenylessigsäure, mit Brenztraubensäure «-Diphenyl- 
propionsäure (s. S. 551). Zuweilen findet hierbei zunächst Aldolcon- 
densation unter Bildung von Oxykörpern statt (s. S. 703; aus Benzol 
und Dibrombrenztraubensäure entsteht Dibrom-atrolactinsäure Gel: 


Groo 


Wie mit Benzolkohlenwasserstoffen reagiren die Aldehyde der 
Fettklasse auch mit Phenolen, unter Bildung von Phenolderivaten 
ler Dipbenylmethane; an Stelle von Schwefelsäure wendet man hierbei 
desser Zinnchlorid SnCl, (Ber. 11,283) oder Salzsäure (Ber. 19, 1389, 
3004) an. So entsteht aus Paraldehyd und Phenol Diphenolaethan (Di- 
oxydiphenylaethan): 

CH;.CHO + Be Da OI = CH;.CH(C6H4-0H)a + H30. 

Bei der Einwirkung von Aethylaldehyd auf #-Naphtol bei Gegen- 
wart von Eisessig und wenig Salzsäure entsteht eine acetalartige Ver- 
bindung (s. S. 314), CH,.CH(0.C,0H-)s Aethylidendinaphtylaether, neben 


Cn G'HEN CRG dasselbe Product wird auch mit CClH und CC], er- 
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halten. Mit Aceton und ZnCl, entsteht die Base (CH,), Ca ER 
6 a 


Solche Basen werden auch als Nebenproducte bei der Methylanilin- und 
en gebildet. Ueber die Condensation mit Chloral 
s. Ber 5 


Durch Oxydation mit Chromsäuremischung gehen die Kohlen- 
wasserstoffe in Ketone über, indem die Gruppe CH, oder CH 
in CO verwandelt wird. So entsteht aus Diphenylmethan und 
Diphenylaethan Diphenylketon: 


dëcken, und oH jon. CH, bilden de co. 


Enthält der Benzolkern noch Alkyle, so p M diese zu- 
gleich zu Carboxylen oxydirt: 

Gel: CH». CH4. CH; bildet CoH. CO. GH. COH 
Benzyltoluol Benzoylbenzoäsäure. 

Solche Ketone entstehen ferner: 

1) Durch eine ähnliche Condensation wie die Kohlenwasserstoffe, 
wenn man Benzo&säure oder deren Anhydrid mit Benzolen und P305 
erhitzt (Merz): 

Del: COD + C;H,; = C;H;.C0.C;H, + Ba: 
Benzoösäure Diphenylketon, 

2) Durch Zusammenwirken von Benzoylchlorid mit Benzolen bei 

Gegenwart von Aluminiumchlorid (vgl. S. 843): 
Gel, COU) + Oe, Ca = (;H3;.C0.C;H,.CHz + HCI 
Benzoylchlorid Toluol Phenyltolylketon. 
Aehnlich Ko 2 auch CO, wobei zunächst Säurechloride gebildet 
werden (vgl. 5. 727): 
` COC + 20H; = C;B;.C0.C;H; + 2HCl. 

3) Nach der allgemeinen Bildungsweise der Ketone, durch Er- 
hitzen der Kalksalze aromatischer Säuren: 

C;H;.CO5H + Gel, DOel = (Ges + CO; + Ba 


Benzodsäure a Diphenylketon 
GHz 
GRO + GREG Goin = GET + 005 + Ba 
Benzo&särre Toluylsänre Phenyltoiy. Eer 


Beim Erhitzen mit Zinkstaub oder mit HJ-Säure und amorphem 
Phosphor werden die Ketone, durch Reduction der Gruppe CO, 
wieder in die Kohlenwasserstoffe übergeführt; so bildet Diphenyl- 
keton Diphenylmethan. Durch Natriumamalgam werden die Ke- 
tone in secundäre Alkohole verwandelt: 

(C;H;),C0 + Ha = (CsH;)aCH.0H. 

Zugleich entstehen hierbei durch Vereinigung zweier Mole- 

cüle Pinakone (s. Benzpinakon). 
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In ähnlicher Weise wie die Ketone entstehen Oxyketone oder 
Ketonphenole bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Phenole 
beim Erhitzen mit Zinkchlorid oder leichter mit Aluminiumchlorid; 
ferner beim Erhitzen von Benzotrichlorid C,H;.CCl, mit Phenolen und 
Zinkoxyd: 

C5H;.COC1 + Ges, O = C5H;.C0.C;H,.OH + HO 
Benzoylphenol. 

GI, OCL + C;H;.0H + Zn0 = C,H;.C0.C,;H,.0OH + Zo, + HCI. 
Die Reaction ist der Einwirkung von Chloroform auf Phenole in al- 
kalischer Lösung, wobei Aldehydphenole (Oxyaldehyde) gebildet werden 
(S. 711), ganz analog. 

Anstatt der freien Phenole wendet man besser die Benzoylester 
der Phenole (wie C;H;.0.C-H;0) an; es entstehen dann zunächst die 
Benzoylester der Phenolketone, wie (0;H;.C0.C;H,.0.C;H;0, welche beim 
Verseifen mit alkoh. Kalilösung die freien Phenolketone geben (Ber. 10, 
1969). Bei Anwendung der freien Phenole entstehen dagegen vor- 
herrschend (namentlich mit Ges, schon bei gelindem Erwärmen) 
Farbstoffe, die zur Reihe der Aurine gehören und vom Triphenylmethan 
deriviren. 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid mit ZnCl, auf zweiwerthige 
Phenole (ihre Benzoylester), wie Resorcin, entstehen Mono- und Di- 
ketone derselben (Ber. 12, 661), wie DE 

DO. H WE 2 
Ce, CO C;H;(0 Ja und C5H,.00-CeHz(OH), 

Ferner entsteht aus Salieylsäure 0,H,(OH).COsH und Phenol mit Zinn- 
chlorid Salicylphenol C;H,(OH).CO.C;H,.OH (Ber. 14, 656). 


Nach ähnlichen Methoden wie die Ketone und Oxyketone, ent- 
-teben auch Amidoketone, wie Gel: CO. Gel, NH, (Amidobenzophenon, 
3enzoylanilin) — und zwar: 1) beim Erhitzen von Benzoösäure mit ter- 
iären Anilinen und Der 

0,8;.C0.08 + C;H;.N(CH3)3 = C;H;.C0.C;H;.N(CH3)a T HO, 
während bei Einwirkung von Benzoylchlorid zwei Benzoylgruppen in 
den Benzolrest eintreten (Ann. 206, 88); 2) durch Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf primäre Aniline, in denen beide Amidwasserstoffe 
durch Säureradicale ersetzt sind (wie im Phtalanil Ge. NOCH. 
S. 597) beim Erhitzen für sich oder mit ZnCl, oder All]: 

058,.C0C1 + 05H;.N(CO.R), = Ges OO. Ce: NO. Bis + HC]; 
durch Verseifen dieser Anilide gewinnt man dann die freien Amido- 
ketone (Ber. 14, 1836). 


Ferner werden nach analogen Methoden auch Carboxylsäuren 
der Diphenylketone (Ketonsäuren) und Diketone (Phtalophenone) 
gebildet. So entsteht aus Benzoylchlorid mit Benzo&säureanhydrid beim 
Erhitzen mit Zinkchlorid auf 200° Metabenzoyl-benzoösäure (ihr Chlorid) 
(Ber. 14, 647): 

20;8;.C0C1 + (Gel OU = 209B,.C0.0E,. 0001 + H0 


enzoylbenzo&säure, 
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Aus Meta(iso)- und Para-phtalsäurechlorid entstehen mit Benzol 
und AlCl zunächst Meta- und Para-benzoylbenzoësäure (ihre Chloride) 
und dann die Phtalophenone (Ber. 13, 321; 19, 146): 


COCI e CO. Del, 
GC gibt DCS > und DC CR 
m- u. p-Phtalylchlorid Benzoylbenzoylichlorid Phtalophenon. 2 


Ebenso entsteht aus o-Phtalsäureanhydrid mit Benzol und AlCl, o-Ben- 
zoylbenzo&säure, welche jedoch weiter in o-Dipheuylphtalid (S. 870) über- 
geführt wird. Letzteres entsteht direct aus o-Phtalylchlorid mit Benzol 
und AlCl. 


Diphenylmethan Ciz H; = C;H;.CH3.C;H;, Benzylbenzol, ent- 
steht nach den erwähnten synthetischen Methoden: aus Benzyl- 
chlorid und Benzol mit Zinkstaub oder AlCl;; aus Methylaldehyd 
oder Benzylalkohol und Benzol mit Schwefelsäure; ferner aus 
CHCl, (oder CHCl) mit Benzol und AlCl; (neben Anthracen). 

Zur Darstellung erwärmt man Benzylchlorid (10 Th.) mit Benzol 
(G Th.) und Zinkstaub etc.; der Zinkstaub wirkt nur die Reaction ein- 
leitend und kann, nachdem dieselbe eingetreten, abfiltrirt werden (Ann. 
159, 374). Leichter gewinnt man das Diphenylmethan nach Friedel 
durch Erwärmen von Benzylchlorid (10 Th.) mit Benzol (50 Th.) und 
AlCl; (3—4 Th.). 

Das Diphenylmethan ist in Alkohol und Aether leicht lös- 
lich, riecht nach Orangen, krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 
26,5° und siedet bei 262°. Durch eine rothglühende Röhre ge- 
leitet bildet es Diphenylenmethan (S. 841); durch Chromsäure- 
mischung wird es zu Diphenylketon oxydirt. 


Durch Bromiren bei 150° entstehen Diphenylbrommethan (C;H,)CHBr 
und Diphenyl-dibrommethan (CD Dr ersteres schmilzt bei 450, letzteres 
bildet eine braune krystallinische Masse. 

Nitrodiphenylmetlane C5H,.CH3.C;H;.NOs. Der Orthokörper entsteht 
aus o-Nitrobenzylchlorid mit Benzol und AlCl. Er ist flüssig und 
bildet mit Chromsäure und Eisessig oxydirt o-Nitrobenzophenon. Der 
Meta- und Para-körper entstehen aus Meta- und Para-nitrobenzyl- 
alkohol (S. 697) mit Benzol und Schwefelsäure; ersterer stellt ein Oel 
dar, letzterer schmilzt bei 31° (Ber. 18, 2402). 

Durch Nitriren von Diphenylmethan mit conc. Salpetersäure ent- 
stehen zwei Dinitro-diphenylmethane, œ- bei 1830 und £8- bei 1189 schmelzend. 

Durch Reduction des e-Dinitroproductes entsteht «-Diamido-diphenyl- 
methan (C5H,.NHs),;CH, (dipara); glänzende Blättchen, die bei 85° schmel- 
zen. Sein Tetramethylderivat [C,H,.N(CH;)])CH, entsteht aus Di- 
methylanilin mit Cas (CCH u. CCl,) oder mit Methylal (S. 844), 
ferner als Nebenproduct bei der Fabrikation von Malachitgrün. Es 
krystallisirt in glänzenden Blättern, schmilzt bei 90° und destillirt un- 
zersetzt. Giebt durch Oxydation einen blauen Farbstoff. 

Oxydiphenylmetlan Ce. CH, Gel, OH (para-), Benzylphenol, aus Benzyl- 
chlorid und Phenol entstehend, schmilzt bei 84% und siedet bei 320°. 
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Dioxydiphenylmethan CHs(C,H,.OH), (dipara) entsteht aus Diphenylmethan- 
disulfosäure beim Schmelzen mit KOH, krystallisirt in glänzenden Blätt- 
chen oder Nadeln, schmilzt bei 1580 und sublimirt. Bei stärkerem Er- 
hitzen mit KOH (300°) zerfällt es in Paraoxybenzoösäure und Phenol. 
Sein Dimethylaether CH;(C,H,.0.CH,), entsteht auch aus Anisol und 
Methylal und schmilzt bei 52°. 

Diphenylcarbinol (C5H,);CH.OH, Benzhydre!, entsteht aus Diphenyl- 
brommethan (C,H,,»CHBr beim Erhitzen mit Wasser auf 150°, leichter 
aus Diphenylketon (C,H,),CO mit Natriumamalgam oder durch Erhitzen 
mit alkoh. Kali und Zinkstaub (neben Benzpinakon). Es ist in Wasser 
schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether, krystallisirt in seideglän- 
zenden Nadeln, schmilzt bei 680 und siedet bei 295°, unter theilweiser 
Zersetzung in Wasser und Benzhydrolaether [(C,H;).CH]0, der 
bei 1090 schmilzt. 


Diphenylketon, Benzophenon (C,H,)>;CO entsteht nach den 
allgemeinen Methoden und durch Erhitzen von Quecksilberphenyl 
(C,H;)sHg mit Benzoylchlorid. Man gewinnt es (neben Benzol) 
durch Destillation von benzoösaurem Kalk, oder aus Benzoylchlorid 
und Benzol mittelst AIC],, am leichtesten durch Zusatz von AlC], 
zu der Lösung von COOL, in Benzol. Es ist dimorph; krystal- 
lisirtt gewöhnlich in grossen rhombischen Prismen, bei 48—49 ° 
schmelzend, zuweilen in Rhombo&dern, die bei 27° schmelzen 
und allmählich in die erstere Modification übergehen. Es riecht 
aromatisch und siedet bei 295°. Beim Schmelzen mit Kalihydrat 
zerfällt es in Benzo&säure und Benzol; beim Erhitzen mit Zink- 
staub bildet es Diphenylmethan. Mit PC], entsteht das Chlorid 
(Oe et, 

Mit Hydroxylamin verbindet sich Benzophenon zu Diphenylacetoxim 
(CsH;)2C:N.OH, farblose Nadeln, die bei 1400 schmelzen (Ber. 19, 989). 
Beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure auf 100% wird es in das iso- 
mere Benzanilid umgewandelt (v. S. 716 u. 732) (Ber. 20, 1508): 

Cell, CO .0H).C,H; bildet Cell: CO. Na Gel: p 
Bei der Einwirkung von PCl; auf Diphenylketoxim entsteht in analoger 
Weise durch moleculare Umlagerung des Chlorides Benzanilid-imidchlorid 
Gel, COIN Col, (s. S. 732). 

Mit Phenylhydrazin verbindet sich Benzophenon in alkoh. Lösung 
beim Erwärmen zu dem Phenyliydrazid (C,H;)aC:N,zH.C;H, das in feinen 
Nadeln krystallisirt und bei 1370 schmilzt (Ber. 19, Ref. 302). 

Nitrobenzophenone C;H;.C0.C;H,(NO,). Alle 3 Isomere entstehen 
durch Oxydation der drei Nitrodiphenyimethane (S. 847). Die Meta- 
verbindung ist auch aus m-Nitrobenzoylchlorid mit Benzol und AlCl 
erhalten worden und schmilzt bei 94° (Ber. 18, 2401). 

Dinitrobenzophenone C5H,(NO5).CO.C;H,(NO,). Der «-Körper entsteht 
durch Oxydation von «-Dinitro-diphenylmethan und schmilzt bei 1909. 
g- und y- entstehen durch Nitriren von Benzophenon mit rauchender 
Salpetersäure; ersteres schmilzt bei 190°, letzteres bei 149°. 
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Amidobenzophenone CsH;.CO.CH (NH), Benzoaniline. Die 3 Isomeren 
entstehen durch Reduction der 3 Nitrobenzophenone mit Zinn und Salz- 
säure. Ortho- schmilzt bei 1060 und condensirt sich mit Aceton durch 
Einwirkung von Natronlauge (analog wie o-Amidobenzaldehyd, S. 709) 
zu y-Phenyl-«-methylchinolin (Ber. 18, 2405): 

-C(C;H;):CH.CO.CH. DE 
Del cf s: = CH / + H; 
Sieg, OC, 20 
Methylphenylchinolin, 

Meta-amidobenzopbenon schmilzt bei 870%. Der Parakörper entsteht 
auch aus Benzanilid oder Phtalanil durch Erhitzen mit Benzoylchlorid 
und ZnCl, und Verseifen der zunächst gebildeten Anilide (s. S. 846). 
Farblose Nadeln oder Blättchen, die bei 1240 schmelzen (Ber. 18, 2404). 

Durch Methylirung von p-Amidobenzophenon entsteht Dim eth yl- 
p-amidobenzophenon Gel, CO. Gel, NOCH, das auch durch Spaltung 
von Malachitgrün beim Erhitzen mit Salzsäure gebildet wird (Ber. 18, 685). 

Diamido-benzophenone C;H,(NH3).C0.0,H,(NH,) entstehen durch Re- 
duction der Dinitrobenzophenone und durch Spaltung der Rosaniline. 
Tetramethyl-diamidobenzophenon GEN entsteht durch Spaltung 
von Hexamethylviolett beim Erhitzen mit Salzsäure (Ber. 19,109); es 
wird fabrikmässig durch Einwirkung von COC], auf Dimethylanilin bei 
Gegenwart von AICI,; gewonnen, und dient zur Darstellung von reinem 
Hexamethylviolett. Es krystallisirt aus Alkohol in silberglänzenden 
Blättchen und schmilzt bei 1790. Als Keton verbindet es sich mit 
Hydroxylamin und Phenylhydrazin (Ber. 20.1111). Mit Dimethylanilin 
(und PCI,) bildet es Methylviolett, mit Phenylnaphtylamin Goal. XH Get: 
sog. Victoriablau (s. S. 867). 

Beim Erhitzen mit Chlorammonium und ZnCl, entsteht eine Base, 
welche schön gelb gefärbte Salze bildet. Ihr HCl-Salz (ORN CROC: 
NH,HCI, welches in goldgelben Blättchen krystallisirt, stellt das sog. 
Auramin dar, ein für die Baumwollenfärberei wichtiger Farbstoff, der mit 
Tannin gebeizte Baumwolle schön gelb färbt. Ganz analoge Farbstoffe 
hen auch mit primären Anilinen und mit Diaminen (s. Ber. 20, 
2844). 

Thiobenzophenon CS(C,H;) entsteht aus Benzophenonchlorid (Ge CC, 
mit Schwefelkalium, bildet feine Nadeln und schmilzt bei 146,50. 

Tetramethyldiamido-thiobenzophenon Cl OD, WICH, la (?) entsteht durch 
Einwirkung von HS oder CS, auf die Auramine, indem die Imidgruppe 
verdrängt wird; technisch’ wird es aus Dimethylanilin mit CSCl, ge- 
wonnen (Ber. 20,1731 u. 2857). Es bildet rubinrotbe Krystallblätter 
oder ein cantharidengrünes Krystallpulver und schmilzt bei 1620 (202°). 
Seine Lösung in Benzol und OS, ist im durchfallenden Licht roth, im 
reflectirten grün. Beim Kochen mit Salzsäure geht es unter Abspaltung 
von HS in Tetramethyldiamido-benzophenon über. 


Oxybenzophenone C;H;.C0.C,H,.OH, Benzoylphenole. Die Paraver- 
bindung entsteht aus p-Amidobenzophenon mittelst der Diazoverbindung 
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(s. Ber. 18, 2404); ferner durch Einwirkung von Benzoylchlorid oder 
Benzotrichlorid auf Phenol (s. S. 846). Löst sich leicht in heissem 
Wasser und schmilzt bei 1340. Mit KOH geschmolzen zerfällt es in 
Benzol und Paraoxybenzoäsäure. 

Dioxybenzophenone CO(C,H,.OH),. Dipara- entsteht aus p-Dioxydi- 
phenylmethan durch Oxydation des Dibenzoylesters mit Chromsäure und 
Eisessig; ferner durch Spaltung von Aurin, Benzaurin, Phenolphtalein, 
Rosanilin beim Erhitzen mit Wasser oder Aetzkali (Ber. 16, 1931). Es 
krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln oder Blättchen und schmilzt 
bei 210%. Beim Schmelzen mit Kali zerfällt es in Phenol und Para- 
oxybenzoösäure. Mit Hydroxylamin verbindet es sich zu einem Ketoxim. 

Die Diortho-verbindung entsteht aus Diphenylenketonoxyd durch 
mässiges Schmelzen mit Kali (Ber. 19, 2609), und wird als Oel abge- 
schieden, das nur schwierig erstarrt; siedet gegen 330—340°. Verbindet 
sich mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin und zerfällt beim stärkeren 
Schmelzen mit Kali in Phenol und Salicylsäure. 

Das Anhydrid des Diortho-dioxybenzophenons ist wahrscheinlich 
das sog. 

Diphenylenketonoxyd COLOR), das durch Destillation von Sali- 


cylsäure mit Essigsäureanhydrid, oder leichter von Salicylsäure-phenol- 
aether gebildet wird (Ber. 19, 2507). Es ist mit Wasserdampf flüchtig, 
krystallisirt in langen Nadeln und schmilzt bei 174%. Eigenthüm- 
licher Weise verbindet es sich nicht mit Hydroxylamin oder Phenyl- 
hydrazin. Beim Erhitzen mit HJ-Säure wird es zu Metlylendiphenylenoxyd 
CHs(C;H,%O reducirt, das in weissen Blättchen krystallisirt, bei 990 
schmilzt und gegen 312° siedet. 

Ein Dioxydiphenylenketonoxyd GE ist das Euxantlıon, das 
urch Spaltung von Euxanthinsäure beim Erhitzen mit verdünnter 
chwefelsäure neben Glycuronsäure (S. 478) gebildet wird (Ber. 19, 2918). 
3s krystallisirt in gelben Nadeln oder Blättern, schmilzt bei 2370 und 


sublimirt. Mit Zinkstaub destillirt bildet es Methylendiphenylenoxyd 
(s. ol (Ber. 19, 2613). 


Diphenylaethan C,,H,, = (C;H;)sCH.CH, (isomer mit Di- 
benzyl) entsteht aus Benzol und Paraldehyd mit Schwefelsäure, 
aus 8-Bromaethylbenzol C,H;.CHBr.CH, und Benzol mit Zink- 
staub, aus Benzol und CH,.CHCl, mit AlCl; (s. S. 844). Eine 
bei 268—271° siedende Flüssigkeit, die in der Kälte krystal- 
linisch erstarrt. Durch Chromsäuremischung wird es zu Benzo- 
phenon oxydirt. Durch Einwirkung von Salpetersäure wird in 
ihm die Seitenkette nitrirt (Ber. 19, Ref. 674). 

Diphenyltrichloraethan (C,H,)sCH.CC],, aus Benzol und Chloral ent- 
stehend (Ber. 5, 1098), bildet bei 64° schmelzende Blättchen. Das 
Diphenyltribromaethan schmilzt bei 890. Beide geben durch Reduction mit 
Natriumamalgam Diphenylaethan. 
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Aus Monochloraldehyd (Monochloracetal oder Dichloraether — 
‘S. 179) entsteht mit Benzol Diphenylmonochloraethan (CeH;)aCH.CH3C], ein 
‚dickes Oel, das mit alkoh. Kalilauge gekocht 

Diphenylaethylen C,H, = (C;H;)C:CH, bildet. Letzteres, isomer 
mit Stilben, entsteht auch aus «-Dibromaethylen CH,:CBr, mit Benzol 
und AlCl, und bildet ein bei 277° siedendes Oel. Mit Chromsäure- 
mischung oxydirt giebt es Diphenylketon. 

Ganz analoge ungesättigte Kohlenwasserstoffe werden auch mit 
Toluol, Xylol, Naphtalin etc. erhalten. Erhitzt man Diphenylmono- 
chloraethan (oder seine Analoga) für sich, so entsteht unter Abspal- 
tung von HCl nicht Diphenylaethylen, sondern durch moleculare Üm- 
lagerung das isomere Stilben (resp. dessen Analoga): 

(CgH;)aCH.CH;C1 = CoHs.CH: CH Ge: + HCl 
tilben, 


Diphenylessigsäure CH. ss = (C;H;)sCH.CO5H entsteht: durch Ein- 
wirkung von Zinkstaub auf ein Gemenge von Phenylbromessigsäure 
48. 742) mit Benzol: 

Cs Hss 


C,;H;-CHBr.00,H + C,H, = Ger HOH + HBr; 


aus Diphenylbrommethan (C;H;);CHBr mittelst des Cyanides; durch 
Erhitzen von Benzilsäure mit HJ-Säure auf 1500. Sie krystallisirt aus 
Wasser in Nadeln, aus Alkohol in Blättchen und schmilzt bei 146°, 
Mit Chromsäuremischung oxydirt bildet sie Benzophenon; beim Erhitzen 
mit Natronkalk entsteht Diphenylmethan. Ihr Aethylester schmilzt 
bei 58°. 

Ferner kann die Diphenylessigsäure auch durch Condensation von 
2 C,H, mit Glyoxylsäure CHO.COsH mittelst Schwefelsäure erhalten 
werden (s. S. 844). Aehnlich entsteht mit Benzol und Brenztraubensäure 
‚«-Diphenylpropionsäure Gw Diphenylmethylessigsäure, welche 
bei 171° schmilzt und bei 300° destillirt. 

Diphenylglycolsäure, Benzilsäure (C,H,)sC(OH).CO,H entsteht durch 
‚eine moleculare Umlagerung von Benzil (s. dieses) beim Erwärmen mit 
alkol. Kali, ferner aus Diphenylessigsäure durch Einwirkung von Brom- 
‚dampf und Kochen mit Wasser. Man gewinnt sie durch Schmelzen 
von Benzil mit Kali (Ber. 14, 326) oder besser durch Einwirkung von 
wässerigem Kali und Luft auf Benzoin (Ber. 19, 1868). Ganz analog 
der Benzilsäure sind Anisilsäure, Cuminilsäure und Dibenzylgyleolsäure (s. Ben- 
zoingruppe). 

Die Benzilsäure ist in heissem Wasser und Alkohol leicht löslich, 
krystallisirt in Nadeln oder Prismen, schmilzt bei 150° und färbt sich 
weiter tief roth. Löst sich in Schwefelsäure mit dunkelrother Farbe. 
Mit HJ erhitzt bildet sie Diphenylessigsäure; beim Destilliren des Ba- 
ryumsalzes zerfällt sie in CO, und Benzhydrol (S. 848); durch Oxydation 
entsteht Benzophenon. 
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Phenyltolylmethane C.H. = Gel, CH CH. CH, Benzyltolnole. 
Bei der Einwirkung von Zinkstaub auf ein Gemenge von Benzyl- 
chlorid und Toluol, beim Erhitzen von Benzylehlorid mit Wasser 
auf 190°, oder von Toluol mit Jod auf 250° entsteht ein flüssi- 
ges Gemenge von Para- und Orthobenzyltoluol, das nicht getrennt 
werden konnte. Die reine Paraverbindung ist durch Erhitzen von 
Para-phenyltolylketon mit Zinkstaub erhalten worden und bildet 
eine bei 285° siedende Flüssigkeit. Durch Oxydation derselben. 
mit Chromsäuremischung entstehen die entsprechenden Phenyl- 
tolylketone und Benzoylbenzo&säuren. 

Phenyltolylketone Caas) = C,H3;.C0.C,;H,.CH;. Ein Gemenge: 
der Para- und Orthoverbindung entsteht auch durch Erhitzen von Benzoyl- 
chlorid und Toluol mit Zinkstaub (in kleiner Menge); ferner durch 
Destillation des Gemenges von benzo@saurem und paratoluylsaurem Kalk, 
oder durch Erhitzen von Benzo&säure und Toluol mit Bis, Es resultirt 
ein Oel, aus welchem die Paraverbindung beim Abkühlen auskrystallisirt, 
während die Orthoverbindung flüssig bleibt. 

Phenyl-paratolylketon ist dimorph, krystallisirt in hexagonalen bei 
550, und in monoklinen, bei 58—590 schmelzenden Prismen; letztere 
Modification ist die stabile. Es siedet bei 310—312° und ist in Alkohol 
schwer löslich. Mit Natronkalk erhitzt zerfällt es in Benzol und Paratoluyl- 
säure; durch Chromsäuremischung wird es zu Parabenzoylbenzoösäure 
oxydirt. Mit NaHg bildet das Paraketon Phenylparatolylearbinol CoHs>cH.OH, 


glänzende Nadeln, die bei 520 schmelzen. 

Phenylorthotolyiketon ist flüssig und siedet gegen 316°, 

Sehr charakteristisch ist die Fähigkeit der Ortho-, nicht 
aber der Paraderivate, durch eine Orthocondensation der zwei 
Benzolkerne (y. S. 840) leicht in Anthracen resp. ‚Anthracen- 
derivate überzugehen. So entsteht beim Durchleiten von Phenyl- 
tolylmethan durch eine glühende Röhre, oder beim Erhitzen des 
Ketons mit Zinkstaub Anthracen; beim Erhitzen des Orthophenyl- 
tolylketons mit Bleioxyd entsteht Anthrachinon (s. Anthracen). 
In gleicher Weise verhalten sich auch andere Diphenylketone, 
welche eine Methylgruppe zur Ketongruppe in der Orthostellung- 
enthalten (s. Ber. 18, 1797). 


Benzoyibenzo@säuren C,,4H,00; = (5H3.C0.C;H,.CO5H ent- 
stehen durch Oxydation der Phenyltolylmethane oder Phenyltolyl- 
ketone und können synthetisch nach den S. 846 angeführten Me- 
thoden gewonnen werden. 

Die Parasäure krystallisirt und sublimirt in Blättchen und. 
schmilzt bei 194°. Die Metasäure, aus Isophtalsäurechlorid und 
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Benzol, bildet bei 161° schmelzende Nadeln. Die Orthosäure 
(Phenyl-phtaloylsäure) wird am leichtesten aus Phtalsäureanhy- 
drid und Benzol mittelst AlCl gewonnen (v. S. 847): 
DCH DR ° 

Sie krystallisirt aus Wasser mit 1 Mol. Wasser, das sie 
‘bei 110° verliert, und schmilzt dann bei 127°, Beim Erhitzen 
mit PO, auf 180° bildet sie durch Austritt von Wasser Anthra- 
chinon; ebenso entstebt beim Erwärmen mit rauchender Schwefel- 
säure Anthrachinonsulfosäure. Beim Erhitzen mit Zinkstaub ent- 
‚steht Antbracen. Mit Benzol und AlCl; bildet die Orthobenzoyl- 
benzo&säure Phtalophenon, mit Phenol und SnCl, Oxyphtalophenon 
(s. Phtaleine). 


Durch Einwirkung von Zinn und Salzsäure oder Natriumamalgam 
‚auf die alkoholische Lösung der Parasäure entsteht Para-benzlıydrylbenzo&säure 
Col, OHIO) Ce, CO. welche bei 1650 schmilzt und durch Oxydation 
‘wieder Benzoylbenzo&säure bildet. Mit HJ-Säure auf 160° erhitzt giebt 
‚sie Benzylbenzoösänre C,H;.CH3.C;H,.COsH, welche auch in kleiner Menge 
‚aus Benzyltoluol durch Oxydation mit Salpetersäure gebildet wird. 
Dieselbe schmilzt bei 157° und ist in heissem Wasser ziemlich leicht 
löslich. Durch Chromsäuremischung wird sie zu Benzoylbenzoäsäure 
oxydirt; beim Erhitzen mit Natronkalk entsteht Diphenylmethan. 

In gleicher Weise bildet die Ortho-benzoylbenzoösäure durch Re- 
duction die Ortho-benzhydrylbenzoösäure C;H,.CH(OH).C;H,.CO>H, welche 
jedoch in freiem Zustande nicht existirt, sondern wenn sie aus ihren 
Salzen abgeschieden wird, gleich allen y-Oxysäuren, sogleich in Wasser 
und ihr Lacton, Phenylphtalid, zerfällt: 


CHrcaon _ non 
eco op ` Deco + Ba, 


ähnlich wie aus o-Oxymethylbenzo&säure Phtalid (S. 762) entsteht. Das 
Phenylphtalid CG Hal, ist in Wasser unlöslich, krystallisirt aus heissem 
Alkohol und Aether in Nadeln und schmilzt bei 1150. Erst bei länge- 
rem Erwärmen mit Alkalien wird es in Salze der Orthobenzhydrylben- 
zo&säure übergeführt. Aehnlich dem Orthophenylketon und der Ortho- 
benzoylbenzoösäure wird es leicht in Anthrachinon verwandelt. 


DitolyImethan CR NC Ditolylketon co %H«-CH; , Ditolylaethan 
"el CH: C5B,.CHz 
CH;.CH(C,H,.CH,)s (Ber. 18, 665) ete. entstehen ähnlich wie die Phenyl- 
verbindungen und geben ganz entsprechende Derivate. Das Ditolyl- 
chloraethan CHsC1.CH(C3H,.CHz), giebt einerseits (durch alkoh. Kali- 
Keane) Ditolylaethylen CHs:C(C;H,.CHz), andererseits beim Erhitzen 
Gg en Umlagerung) Dimethylstilben CH3.C,H,.CH:CH.C,B,.CHz 
vgl. S. 851). 
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Toluylbenzoäsäuren oe Die p-Toluylbenzoäsäure ent- 
steht durch Oxydation von Ditolylmethan und Ditolylaethan (neben 
Ditolylketon) und schmilzt bei 2280, 

Toluyl-o-benzoösäure entsteht (analog der o-Benzoylbenzoö- 
säure) aus Phtalsäureanhydrid mit Toluol und AlCl}. Sie krystallisirt 
mit 1 Mol. Wasser und schmilzt wasserfrei bei 146%. Mit Zinkstaub- 
erhitzt bildet sie 3-Methylanthracen. Durch Reduction mit Zink und Salz- 
säure entsteht die Gere welche in freiem Zustande in ihr Lacton,, 

f .CH 
das Tolylphtalid GE e SCH (bei 1290 schmelzend) übergeht. 

Analoge Verbindungen sind aus Phtalsäureanhydrid mit Xylol und 

Mesitylen dargestellt worden (Ber. 19, Ref. 686). 


Guy CH DE 


Dibenzylbenzole CH. Die Ortho- und Paraverbindung 


entstehen als Nebenprodukte bei der Darstellung von Diphenylmethan 
aus Benzylchlorid und aus Methylal mit Benzol (S. 847); erstere schmilzt 
bei 78°, letztere bei 86°. 

Dibenzoylbenzole Rear Phtalophenone, Phenylendiphenylke- 
tone. Die Ortho- und Paraverbindung entstehen durch Oxydation 
der entsprechenden Dibenzylbenzole (s. o.) Die Meta- und Paraver- 
bindung entstehen aus Meta- und Paraphtalylchlorid mit Benzol und 
AlCl (s. S. 847). 

C;H,(COCH; + Bee = Del. Dese + 2H01, 
während aus dem sog. Orthophtalylchlorid Diphenylphtalid gebildet wird. 

Orthophtalophenon schmilzt bei 1460, Meta- oder Isophtalophenon 
bei 1000, Terephtalophenon bei 160%. Mit Hydroxylamin bilden sie 
Ketonoxime (Ber. 19, 146, 153). 
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Dieselben enthalten 3 Benzolkerne an 1 C-Atom gebunden: 


(CoHz)an GEA 
, (CH), CH BR: WER, DË OH 
riphenylmethan Diphenyltolylmethane Phenylditolyimethane, 


Sie sind die Stammkohlenwasserstoffe der Rosanilinfarbstoffe 
und Malachitgrüne, der Aurine und Phtaleine, und können aus 
ihnen durch Abbau erhalten werden. Synthetisch entstehen sie 
nach analogen Methoden wie die Diphenylmethanderivate (v. 8.843), 
und zwar: 

aus Benzalchlorid CęHs.CHCla (oder C,H,.CCl;) und Ben- 
zolen mit Zinkstaub oder Aluminiumchlorid: 

C;B;.CHCh + 20,8, = C;H;.CH(C3H3)s + 2HCl; 


CO 
t 
d 
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aus Benzhydrol (S. 848) und Benzolen mit P,0;: 
(C;H;);CH.OH + C;Hs = (el Jet H Ce, + H20; 
aus Chloroform (oder CCl,) und Benzol mit AlCl: 
3CgHg + CHCl = (CH) CH + 3HCl. 

Leichter erfolgt die Condensation von Benzaldehyd mit Anilinen 
(ihren Salzen) und Phenolen, unter Bildung von Amido- und 
Phenol-derivaten des Triphenylmethans (s. S. 857). Als Conden- 
sationsmittel dienen Schwefelsäure, Zinkchlorid, Kaliumbisulfat 
(Ber. 16, 2541) und wasserfreie Oxalsäure (Ber. 17, 1078). 

Mit den Benzolen vermag Benzaldehyd (ungleich den Fettaldehyden) 
durch Einwirkung von Schwefelsäure sich nicht zu condensiren. Diese 
Condensation findet nur in geringer Menge bei starkem Erhitzen mit 
Zinkchlorid statt (Ber. 19, 1876). Dagegen können substituirte Benz- 
aldehyde, wie m-Nitrobenzaldehyd und Terephtalaldehyd, durch Ein- 
wirkung von Schwefelsäure leicht mit Benzolen condensirt werden (Ber. 
19, 2028, 2463). 

Triphenylmethan (CH) CH = CjgHı, ist zuerst durch Ein- 
wirkung von Benzalchlorid Ge: CH: auf Quecksilberdiphenyl 
Hg(C,H;)s erhalten worden, und wird am leichtesten aus Chloro- 
form und Benzol mittelst AlCl gewonnen. 

Zur Darstellung fügt man zu einem Gemenge von Chloroform 
(1 Th.) mit Benzol (5 Th.) allmäblich Aluminiumchlorid (1 Th.) unter 
Erwärmen auf 609 bis die HCl-Entwickelung aufgehört (30 Stunden). 
Das Product wird in Wasser gegossen und das ausgeschiedene Oel 
fractionirt. Neben Triphenylmethan wird hierbei zugleich Diphenyl- 
methan gewonnen (Ann. 194, 252 u. Ber. 15,361). Man gewinnt es ferner 
aus Diamido- und Triamido-triphenylmethan, indem man letztere in 
Schwefelsäure löst, salpetrige Säure einleitet und mit Alkohol kocht 
(S. 620 u. Ann. 206, 152). i 

Das Triphenylmethan ist in kaltem Alkohol und Eisessig 
schwer löslich, leicht in Aether, Benzol und heissem Alkohol, 
krystallisirt aus letzterem in glänzenden dünnen Blättchen, schmilzt 
bei 930 und destillirt gegen 3550. Aus heissem Benzol kry- 
stallisirt es mit 2 Mol. Benzol in grossen Prismen, die bei 75° 
schmelzen und an der Luft durch Abgabe des Benzols zu einem 
weissen Pulver zerfallen. 

Durch Einwirkung von Brom auf Triphenylmethan (in CS, gelöst) 
entsteht das Bromid ((gH;);CBr, das bei 1520 schmilzt (Ber. 18, 327). 
Das Chlorid wird aus dem Carbinol mittelst PC], erhalten und schmilzt 
gegen 1050, Beide zerfallen beim Erhitzen über 200° in Halogenwasser- 
stoff und Diphenylenphenylmetlan < OH DCH.CEh, das auch aus Fluoren- 
alkohol (S. 841) und Benzol mittelst SO,H, erhalten wird und bei 146° 
schmilzt. Mit Cyankalium bildet das Chlorid ein Cyanid, welches 
Triphenylessigsäure (C,H;)3C.COsH giebt. Dieselbe entsteht auch in geringer 
Menge aus Trichloressigsäure mit Benzol und AlC],, und schmilzt bei 264°. 
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Beim Kochen des Bromides oder Chlorides mit Wasser entsteht 
das Triphenylearbinol (C5H;)3C.OH, welches leichter durch directe Hydro- 
xylirung von Triphenylmethan (v. S. 336) beim Erwärmen mit CrO; 
in Eisessiglösung erhalten wird (Ber. 14, 1944). Es ist in Alkohol, 
Aether und Benzol leicht löslich, krystallisirt in glänzenden Prismen, 
schmilzt bei 1590 und destillirt unzersetzt über 360%. Beim Nitriren 
erleidet es Zersetzung. 

In rauchender Salpetersäure (sp. Gew. 1,5) löst sich Tri- 
phenylmethan zu der Trinitroverbindung CH(C;,H,.NOsa);, wel- 
che aus Eisessig und heissem Benzol in gelben Schuppen kry- 
stallisirt und bei 206° schmilzt. Durch Reduction der Nitro- 
gruppen zu Amido (mittelst Zinkstaub und Eisessig) entsteht aus 
ihr Paraleukanilin CH(C,H,.NB3); (S. 830). Durch Hydroxylirung 
des tertiären H-Atom im Trinitrotriphenylmethan (beim Erwärmen 
mit Ur in Eisessiglösung) entsteht Trinitrotriphenylearbinol 
(C,H4.N03),C.OH, das aus Benzol oder Eisessig in kleinen farb- 
losen Krystallen sich abscheidet, bei 171—172° schmilzt und 
durch Reduction der Nitrogruppen zu Amido (mittelst wenig Zink- 
staub und Eisessig) in Pararosanilin (C5H,.NH5);C.OH (S. 861) 
übergeführt wird. 


Diphenyltolylmethane (C,H,)sCH(C,H,.CH3). 

Die Para verbindung entsteht aus Phenylparatolylcarbinol (S. 852' 
und Benzol, ferner aus Benzhydrol (C;H;)sCH.OH und Toluol mit Pa0;. 
Krystallisirt in dünnen Prismen, schmilzt bei 71° und destillirt über 
3600. Durch Oxydation entsteht aus ihm ein Carbinol Gene) und 
eine Säure CaæHıs03. Die Trinitroverbindung des Diphenylparatolyl- 
methans giebt durch Reduction der Nitrogruppen zu Amido und weitere 
Oxydation blauviolette Farbstoffe, die vom gew. Rosanilin verschieden 
sind (Ann. 194, 264). 

Das isomere Diphenyl-metatolylmethan (C,H,);CH(C,;H,.CH;) 
ist der Stammkohlenwasserstoff des gew. Leukanilins (der Tri- 
amidoverbindung) und entsteht aus letzterem, wenn man die 
3 NH,-Gruppen mittelst der Diazoverbindung durch Wasserstoff 
ersetzt (Ann. 194, 282). Es ist in Aether, Benzol und Ligroin 
leicht löslich, schwer in kaltem Alkohol und Holzgeist, krystal- 
lisirt in zu kugeligen Aggregaten vereinigten Prismen, schmilzt 
bei 59,50 und destillirt unzersetzt über 360°. Durch Oxydation 
mit CrO; in Eisessiglösung entsteht aus’ihm das Diphenyl-meta- 
tolylearbinol (C,H,)sC(OH)(C,H,.CH;), das bei 150° schmilzt. 

In rauchender Salpetersäure löst sich Diphenylmetatolyl- 
methan (ähnlich wie Triphenylmethan) zu einer Trinitro verbin- 
dung, aus welcher durch Reduction der NO;-Gruppen zu Amido 
(mittelst Zinkstaub und Eisessig) gew. Leukanilin gebildet wird, 
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das durch Oxydation (beim Erhitzen mit einigen Tropfen Salz- 
säure) Rosanilin giebt (s. S. 861). 


Amidoderivate der Triphenylmethane. 

Amidotriphenylmethan (C,H;)sCH(C;H,.NHs) entsteht aus Benzhydrol 
(CeH;)CH.OH und HCl-Anilin beim Erhitzen mit ZnCl, auf 1500; kry- 
stallisirt in Blättchen oder Prismen. die bei 840 schmelzen. Seine Di- 
methylverbindung (C,H,)CH.C;H,.N(CH3) entsteht aus Benzhydrol und 
Dimethylanilin beim Erhitzen mit BA, ferner beim Erwärmen von 
Benzophenonchlorid (C;H;)aCCls mit Dimethylanilin. Sie krystallisirt 
aus Alkohol in farblosen Nadeln oder Prismen und schmilzt bei 1320. 
Durch Oxydation vermag sie keine Farbstoffe zu bilden (Ann. 206, 
144 u. 155). ; 

Diamido-triphenylmethan CH. CHIC D, xD, die Stamm- 
substanz des Malachitgrüns, entsteht aus Benzalchlorid C,H;. 
CHCl, und Anilin mit Zinkstaub (v. S. 854), oder leichter, aus 
Benzaldehyd mit HCl-Avilin beim Erhitzen mit ZnCl, auf 120° 
und Kochen des zunächst gebildeten Productes mit verdünnter 
Schwefelsäure; bei Anwendung von schwefelsaurem Anilin ent- 
steht direct die Diamidobase (Ber. 15, 676): 

C;H,.CHO + SC NH = Cal CHIC NBA + H30. 
Leichter gewinnt man es durch Kochen von Benzaldehyd mit 
Anilin und Salzsäure (Ber. 18, Ref. 334). Es krystallisirt aus 
Benzol mit 1 Mol. C,H, in glänzenden Prismen oder kugeligen 
Aggregaten, die bei 106° schmelzen und bei 110° das Benzol 
abgeben. Die aus Aether krystallisirte freie Base schmilzt bei 
139°. Sie verbindet sich mit 2 Aeq. der Säuren zu farblosen 
Salzen, aus denen durch Oxydation (mit Chloranil) ein violetter 
Farbstoff gebildet wird, Benzalviolett, der den Rosanilinen 
analog constituirt ist (Ann. 206, 161). Durch Diazotirung der Base 
und Kochen mit Wasser wird sie in Dioxytriphenylmethan (,H,;. 
CH(C,H,.OH), übergeführt; beim Zersetzen der Diazoverbindung 
durch Alkohol entsteht Triphenylmethan (Ann. 206, 152). 

Durch Metbylirung von Diamidotriphenylmethan beim Er- 
hitzen mit Methyljodid und Holzgeist auf 110° entsteht 

Tetramethyldiamido-triphenylmethan C,H;-CH[C5H;.N(CH;)o]s 
Leukomalachitgrün, das auch direct aus Benzaldehyd (oder 
Benzalchlorid) und Dimethylanilin mit Zinkehlorid (oder Oxal- 
säure) erhalten wird: 

C4H,.CHO + 20B EICH = DACH gll 1 BA) 

ets. 2085. (CH3)a sel. C H,.N(CH3)s 3 


Das Leukomalachitgrün ist dimorph und krystallisirt in Blättchen, 
die bei 93—94° schmelzen, oder in Nadeln, die bei 102° schmelzen; 
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die erstere Modification wird durch Krystallisiren aus Alkohol, 
die zweite aus Benzol rein erhalten. Es verbindet sich mit 2 Aeq. 
der Säuren zu farblosen Salzen und bildet mit 2CH,J ein Am- 
moniumjodid. Die freie Basis oxydirt sich schon an der Luft, 
leichter durch Oxydationsmittel (MnO, und verdünnte Schwefel- 
säure in der Kälte, PbO, und Salzsäure, oder Chloranil) zu 
Tetramethyldiamido-triphenylearbinol C;H,.C(OH)[C;H,.N(CH3)s1or 
das die Basis des Malachitgrüns darstellt. Man erhält es 
aus seinen Salzen (Malachitgrün) durch Fällen mit Alkalien. Das 
freie Carbinol krystallisirt aus Ligroin in farblosen Nadeln oder 
kugeligen Aggregaten, schmilzt gegen 130° und zersetzt sich 
beim stärkeren Erhitzen. Durch Reduction mit Zink und Salz- 
säure wird es wieder in Leukomalachitgrün zurückgewandelt. 

Die freie Base löst sich in Säuren in der Kälte fast farblos 
auf; bei längerem Stehen, rascher beim Erwärmen färbt sich die 
Lösung grün und enthält dann die grünen Salze der Anhydrobase 
— die Malachitgrüne. Es entstehen hierbei wahrscheinlich zu- 
nächst Salze des Carbinols, welche dann (ähnlich wie beim Rosanilin, 
S. 800) durch innere Condensation Wasser abspalten und in die sauer- 
stofffreien Farbsalze (Malachitgrüne) übergehen (s. Ber. 12, 2348). 

CoHsnc-CoH,.N(CH3);HC1_ 

ee 

, RA HOC LEONCH,) 01 + Bai, 
Von diesen Salzen bildet das Chlorzinkdoppelsalz 3(Cə3Həs Nə- 
Cl)2ZnCl; + 2H0 und das oxalsaure Salz 203H24N2.3C2H30; 
das käufliche Malachitgrün oder Vietoriagrün (Bitter- 
mandelölgrün) des Handels. Sie sind in Wasser meist leicht 
löslich, und krystallisiren in cantharidengrünen grossen Prismen 
oder Tafeln. Durch Alkalien wird aus den Salzen die farblose 
Carbinolbase gefällt. Das Malachitgrün und Brillantgrün (s. u.) 
färben Seide und Wolle aus schwach sauren Bädern intensiv 
grün; ebenso Baumwolle, die mit Tannin und. Thonerde, oder 
Tannin und Brechweinstein gebeizt ist. 

Man gewinnt das Malachitgrün durch Oxydation des Leukomala- 
chitgrüns, welches aus Benzaldehyd dargestellt wird (S. 857) — daher 
Benzaldehydgrün genannt (O. Fischer), oder directer, wenn auch 
weniger vortheilhaft, durch Erhitzen von Benzotrichlorid mit Dimethyl- 
anilin und Zinkchlorid (Doebner): 

Ga + 205H,.N(CH,)s= Off BAA Ra) + SBCL 
Das erstere Verfahren wird gegenwärtig, seitdem es gelungen den Benz- 
aldehyd leicht darzustellen, in der Technik ausschliesslich angewandt. 

Aehnlich wie Benzotrichlorid condensiren sich mit Dimethylanilin. 
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auch Benzoylchlorid C,;H;COC1 und Benzo&säureanhydrid (Ann. 206, 137> 
zu Malachitgrün. 

Mit Diaethylanilin und Methyldiphenylamin (Gef LN CH. bildet 
Benzaldehyd ganz analoge grüne Farbstoffe. Der aus Diaethylanilin 
entstehende Farbstoff zeigt ein gelbstichiges Grün; sein Sulfat oder 
Zinkchlorid-doppelsalz bildet das im Handel vorkommende Brillantgrün 
oder Solidgrün (Neu-Victoriagrün). Aus Dichlorbenzaldehyd C,H,C1.CHO 
entstehen mit Dimethyl- und Diaethylanilin Farbstoffe, die als Indigo- 
ersatz (an Stelle der mittelst Indigo entstehenden grünen Mischfarben) 
Anwendung finden. Durch Condensation von Benzaldehyd mit Benzyl- 
methylanilin C,H,.N(CH;).CH,.C,H; und Sulfurirung des Produktes werden 
die sog. Lichtgrüne gewonnen, welche auch in künstlichem Licht die 
gleiche Farbe zeigen. 

Wie mit Dimethylanilin condensirt sich Benzaldehyd auch mit. 
Ortho- und Meta-dimethyltoluidin, während mit Para-dimethyltoluidin 
kein Condensationsproduct entsteht; die Base aus Metatoluidin giebt 
durch Oxydation keinen Farbstoff (Ann. 206,140). In gleicher Weise 
wie mit Benzaldehyd entstehen auch mit Salicylaldehyd und Paraoxy- 
benzaldehyd grüne Farbstoffe. Ferner sind aus Meta-, Para- und Ortho- 
nitrobenzaldehyd mit Dimethylanilin Nitromalachitgrüne erhalten worden, 
die dem gew. Malachitgrün ganz ähnlich sind (Ber. 15, 682). 

Das aus Diphenylamin mit Benzotrichlorid entstehende Diphenyl 
diamido-triphenylearbinol CORE CH? Viridin genannt, bildet 
leicht eine Sulfosäure, deren Alkalisalze das sog. Alkaligrün darstellen 
(Ber. 15, 1580). 

Durch Erhitzen von Leukomalachitgrün mit Schwefelsäure und 
weitere Oxydation oder durch directe Sulfurirung von Malachitgrün 
entstehen Sulfosäuren, deren Natriumsalze als Helvetiagrün oder 
Säuregrün Anwendung finden. 

Aehnlich wie Diamido-triphenylmethan (S. 857), eutsteht 
aus Paranitrobenzaldehyd und SO,Hs-Anilin beim Erhitzen mit. 
Zinkchlorid Paranitro-diamidotriphenylmethan: 

C5H4(NO5).CHO + Bel, NÉI = C;H,(N05).CH(C;H,-NHa) + BA, 
Paranitro-diumidotriphenylmethan 
das durch Reduction mit Zink und Essigsäure Triamidotriphenyl- 
methan (C,;H,.NH,);CH, Paraleukanilin, bildet. 

Das in gleicher Weise aus m-Nitrobenzaldehyd entstehende m- 
Nitro-diamidotriphenylmethan schmilzt bei 1360 und giebt durch Re- 
duction das dem Paraleukanilin isomere Pseudoleukanilin Cie: 
NH3),, in welchem die Amidgruppe in einem Benzolkern die Metastel- 
lung einnimmt, während sich sonst alle Amidgruppen in den Diamido- 
und Triamidotriphenylmethanen in der Parastellung befinden (s. S. 861). 
Durch Oxydation bildet es einen violetten Farbstoff. Das aus o-Nitro- 
benzaldehyd entstehende Ortholeukanilin giebt durch Oxydation 
einen braunen Farbstoff (Ber. 16, 1305, 17, 1889). 

Wie mit Anilin und Dimethylanilin condensiren sich Benzaldehyd 
und Nitrobenzaldehyde auch mit o- und p-Toluidin (Ber. 18, 2094), 
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während Metatoluidin und Metaderivate des Anilins nur dann leicht 
reagiren, wenn die Amidgruppe methylirt ist (Ber. 20, 1563). 


Triamido-triphenylmethane. Rosaniline. 


HAN Gel ei HAN. Gel Be 
B-N CSH; >CH.C H-N Ha Ren CH. C H(CH3).NHa 
Triamido-triphenylmethan Triamido-diphenyltolylmethane 

Paraleukanilin Leukaniline. 


Dieselben sind die Stammsubstanzen der Rosanilinfarbstoffe, wel- 
che sich von ihnen in ganz ähnlicher Weise ableiten, wie das 
Benzalviolett und Malachitgrün vom Diamidotriphenylmethan 
(S. 857). Durch Oxydation (Hydroxylirung der CH-Gruppe) ent- 
stehen aus ihnen die Carbinole oder freien Rosanilinbasen: 
H>N.GHn-CeH;-NH HN .CHin -Ce Ha(CHa).NH, 
HN CHOCOR —  HN.GH OOH gege, 
Pararosanilinbase Kosanilinbase. 
welche für sich farblos sind, aber mit Säuren (gleich der Malachit- 
grünbase) unter Austritt von Wasser Salze bilden, welche die 
Rosanilinfarbstoffe darstellen: 


ENGEN Hs ur HoN.Ce Hno Co Ha(CHa) 
HN. GH O NERY EISEN, Name 
Pararosanilinsalz Rosanilinsalz. 


Indem Wasserstoff der Amidgruppen in den Salzen durch Alkyle 
‚oder Phenyle ersetzt wird, resultiren die verschieden gefärbten 
Rosanilinfarbstoffe. Die gewöhnlichen und zuerst bekannten Ros- 
aniline deriviren vom Diphenylmetatolylmethan Goals (S. 856) 
resp. der Carbinolbase CygHsog(OH)Nz, und können auch als Salze 
der Anhydridbase CHiN bezeichnet werden; letztere ist in 
freiem Zustande nicht beständig, sondern geht, wenn sie aus den 
Salzen durch Alkalien abgeschieden wird, durch Aufnahme von 
Wasser sogleich in die Carbinolbase über. Im Unterschiede zu 
‚diesen Rosanilinen bezeichnet man die vom Tripbenylmethan 
Dau, resp. der Base (,9H;s(OH)Nz oder C;4H,ı,N3 derivirenden 
Körper als Pararosaniline. Die aus den Rosanilinen durch 
Reduction entstehenden, farblose Salze bildenden Basen C;gH49Na 
und C3,Hs;N; werden Leukaniline genannt. 

Triamidotriphenylmethan C,9H;9N; = CH(C;H,.NH3),, Para- 
leukanilin, entsteht aus Trinitrotriphenylmethan (S. 856) und aus 
Paranitro-diamidotriphenylmethan (S. 859) durch Reduction mit 
Zinkstaub und Essigsäure, aus Pararosanilin durch Zinkstaub und 
Salzsäure; ferner aus p-Amidobenzaldehyd und Dimethylanilin 
beim Erhitzen mit Zinkchlorid: 

CH,(NH,).CHO + 2C,H,.NH, CHA, NH); + H30. 
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Es wird aus seinen Salzen als weisser flockiger Niederschlag 
gefällt. Seine Diazoverbindung CjgHys(NsCl}, bildet beim Zer- 
legen mit Alkohol Triphenylmethan CDA, Durch Oxydation 
des Paraleukanilins entsteht Pararosanilin. Pseudoleukanilin giebt 
durch Oxydation einen violetten, Ortholeukanilin einen braunen 
Farbstoff (s. S. 859). 

Pararosanilin. Die freie Basis Cig H1N0 = (NH3.0;H,),C.OH 
oder ihre Salze C,H, N3.HX (s. oben) entstehen durch Oxydation 
von Paraleukanilin und durch Reduction von Trinitrotriphenyl- 
carbinol (S. 856) mit wenig Zinkstaub und Eisessig. Man ge- 
winnt es am leichtesten durch Oxydation eines Gemenges von 
Anilin mit Paratoluidin mittelst Arsensäure (S. 863). Es ist in 
seinen Eigenschaften und Derivaten dem gew. Rosanilin ganz 
ähnlich. Sein Diazochlorid Q;9H4s(OH)(NsCl,) bildet beim Kochen 
mit Wasser Aurin Cas: as, 

Im Pararosanilin und Paraleukanilin befinden sich die Amid- 
gruppen in allen drei Benzolkernen (in Beziehung zu der Bindungs- 
stelle des Methankohlenstoffs) in der Parastellung. Es folgt dies aus 
ihrer synthetischen Bildungsweise (aus Paranitro- und Paraamidobenz- 
aldehyd) und aus ihren Beziehungen zu den Aurinen (S. 867) und zum 
Paradioxybenzophenon (S. 850) (s. Ber. 14.330). Die gleiche Stellung 
der Amidgruppen enthält sehr wahrscheinlich auch das gew. Rosanilin; 
da es mittelst Orthotoluidin erhalten wird, so findet sich in ihm das 
Methyl zum Methankohlenstoff in der Metastellung. In den Salzen der 
Rosaniline ist, ähnlich wie im Malachitgrün, die Bindung eines Amid- 
stickstoffs mit dem Meihankohlenstoff zu einer chromogenen Atomgruppe 
anzunehmen (S. 860) (Ber. 12,2350). 

Triamido-diphenyltolylmethan, Leukanilin C,Hs;N; = (NH;. 
Del CH De Bal, XH, entsteht durch Reduction von Trinitro- 
diphenyl-metatolylmethan (S. 856), und wird aus den Fuchsin- 
salzen durch Erhitzen mit Schwefelanımonium auf 120° oder mit. 
Zinkstaub und Salzsäure gewonnen. Es wird aus seinen Salzen 
durch Alkalien als weisser flockiger Niederschlag gefällt, der aus 
heissem Wasser sich in kleinen Krystallen abscheidet. Mit 3 Aeq. 
der Säuren bildet es farblose krystallinische Salze. Durch Diazo- 
tiren und Ersetzen der Diazogruppen durch Wasserstoff (am besten 
durch Lösen in conc. Schwefelsäure, Einleiten von salpetriger 
Säure und Kochen mit Alkohol, s. S. 620) wird das Leukanilin 
in Diphenylmetatolylmetban verwandelt. Durch Oxydationsmittel 
wird es in Rosanilin (dessen Salze) übergeführt. 

Die Oxydation der Leukaniline zu Rosanilinen erfolgt am leich- 
testen durch Erhitzen derselben mit conc. Arsensäurelösung oder mit 
Metalloxyden auf 130—140°, oder durch Kochen der alkoh. Lösung mit 
Chloranil. Paraleukanilin und gew. Leukanilin werden auch durch Er- 
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hitzen mit einigen Tropfen Salzsäure auf dem Platinblech in die Farb- 
stoffe übergeführt, wodurch letzteres leicht von einigen Isomeren unter- 
schieden werden kann (s. Ann. 194, 284). 


Rosanilin CaoHa21 N30. Die Salze des Rosanilins C20oH39N> HX 
(v. 5. 860) entstehen durch Oxydation von Leukanilin, und werden 
in der Technik durch Oxydation eines Gemenges von Anilin mit 
Ortho- und Paratoluidin gewonnen (s. unten). Aus den Lösungen 
der Salze wird durch Alkalien die freie Basis (das Carbinol) 
CooH21N30 gefällt, die aus Alkohol und heissem Wasser in farb- 
losen Nadeln oder Blättern krystallisirt. Sie röthet sich an der 
Luft und erleidet beim Erhitzen Zersetzung. Ihre Diazoverbin- 
dungen, wie C39H44(OH)(N5Cl,), entstehen durch Einwirkung von 
salpetriger Säure auf die Rosanilinsalze und geben beim Kochen 
mit Wasser Rosolsäure C39H1403. Das freie Rosanilin Gaza Sat 
ist eine Base, die aus Ammoniaksalzen Ammoniak ausscheidet. 
Mit 1 und 3 Aeq. der Säuren verbindet sie sich sogleich unter 
Anhydridbildung (v. S. 860) zu Salzen, wie CopH;gN3-HCl und 
Cs0H;9N3.3HCl, von denen die letzteren gelbbraun gefärbt und 
wenig beständig sind, und schon durch Wasser in die beständigen, 
intensiv gefärbten einsäurigen Salze zerlegt werden, welche als 
Farbstoffe Anwendung finden. Sie sind in Wasser und Alkohol 
meist leicht löslich, krystallisiren leicht in metallglänzenden, kan- 
tharidenartigen Krystallen. Ihre Lösungen sind carmoisinroth 
gefärbt und färben thierische Faser (Wolle und Seide) direct 
violettroth, pflanzliche Faser (Baumwolle) erst mittelst Beizen 
(Tannin). Das käufliche sog. Fuchsin (Magenta) besteht wesent- 
lich aus dem salzsauren oder essigsauren Salz CəpHigNg. 
CH40ə. Die in Wasser unlöslichen fettsauren Salze, welche durch 
Lösen der freien Rosanilinbase in Fettsäuren gewonnen werden, 
finden zum Buntdruck Anwendung. 

Durch Reductionsmittel (Erhitzen mit Schwefelammonium 
auf 120°) werden alle Rosaniline in die farblosen Leukaniline 
verwandelt. Durch Erhitzen mit Salzsäure oder HJ-Säure auf 
200° werden die Rosaniline in die sie componirenden Aniline ge- 
spalten. Beim Kochen mit Salzsäure zerfällt Parasosanilin in 
Anilin und Diamidobenzophenon ($. 849), das Rosanilin in Tolu- 
idin und Diamidobenzophenon. 


Darstellung. Man gewinnt die Rosanilinsalze in der Tech- 
nik aus dem Anilinöl (einem Gemenge von Anilin mit Para- und 
Orthotoluidin-Rothöl, s. S. 610) durch Oxydation mit Metallsalzen 
(wie Zinnchlorid, Quecksilbernitrat) oder vortheilhafter mit Arsen- 
säure. Wendet man hierbei reines Anilin an, so wird kein Farb- 
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stoff gebildet. Bei Anwendung von reinem Anilin und Para- 
toluidin entsteht Pararosanilin: 
2C6H;-NHa + C-H,..NH3 + 30 = C,H ,0Ns0 + 2850 
Paratoluidir Pararosanilin, 
während aus Anilin, Paratoluidin und Orthotoluidin das gew. Ros- 
anilin gebildet wird (Ber. 13, 2204, 15, 2367): 
Ce, ND. ek 2C-H-.NHə + 30 = CoagHa N0 + 2R,0 
Rosanilin. 
Die Reaction findet wahrscheinlich in der Weise statt, dass aus 
dem Paratoluidin zunächst Paraamidobenzaldehyd gebildet wird, 
welcher sich (ähnlich dem Paranitrobenzaldehyd, S. 859) mit 
zwei Anilinmolecülen zu den Leukobasen condensirt: 
NH3.C;H,.CHO + 2C,H,.NHs = Da Gel, CHIC, ND + Ha, 
die weiter zu Rosanilin oxydirt werden. 

Bemerkenswerth ist ferner die Bildung von Pararosanilin 
beim Erhitzen von Anilin mit CCl, auf 230°, wobei letzteres das 
bindende Kohlenstoffatom liefert und die Reaction analog der Bil- 
dung vou Triphenylmethan aus Benzol und COOL oder CC], 
(S. 855) erfolgt. Ebenso entsteht mit Jodoform CHJ; das Jod- 
hydrat des Pararosanilins (Caro). 

Zur Darstellung von Rosanilin nach dem Arsensäureverfahren 
(Girard u. Medloc) wird Anilinöl, oder besser das richtige Gemenge 
von Anilin mit o- und p-Toluidin, mit Arsensäure (3/, Th.) in conc. 
Lösung in eisernen Retorten mit Rührwerk auf 180—200° während 
7—10 Stunden erhitzt, bis die Masse metallglänzend geworden. Das 
Produkt, wesentlich aus arsenigsaurem Rosanilin bestehend; wird mit 
Wasser ausgelaugt und filtrirt. Die Lösung scheidet heim Erkalten 
einen violetten Farbstoff ab; nach Zusatz von Kochsalz krystallisirt 
dann HOl-Rosanilin aus. Die so zunächst erhaltenen Krystalle sind 
arsenhaltig, können aber durch wiederholtes Umkrystallisiren arsenfrei 
gewonnen werden. 

Nach einem anderen in der Technik angewandten Verfahren (von 
Coupier) dient als Oxydationsmittel Nitrobenzol oder Nitrotoluol. Man 
erhitzt Anilinöl für Roth (ein Gemenge von Anilin, p- und o-Toluidin), 
wovon die Hälfte in das HCl-Salz verwandelt ist, mit etwa 500/, Nitro- 
benzol und wenig Eisenchlorür oder vanadinsaurem Ammoniak im 
Oelbade auf 180—190° und extrahirt das gebildete HCl-Rosanilin mit 
Wasser. Das Nitrobenzol wirkt hierbei nach neueren Untersuchungen 
nur oxydirend, ohne an der Rosanilinbildung Theil zu nehmen (Lange, 
Ber. 18, 1918). 

Die so gewonnenen technischen Farbstoffe sind wesentlich 
Salze des Rosanilins Con Han als BO) und scheineningeringer Menge 
auch Salze des Pararosanilins CjgH;;Nz und der homologen Base 
Ce Ha: zu enthalten. Ausser den Rosanilinen finden sich in 
der Schmelze noch andere violette und braune Farbstoffe, nament- 
lich Mauvein (Violanilin), ein Azinfarbstoff, und Chrysanilin 
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ein Acridinderivat. Das zunächst aus der wässerigen Lösung aus- 
krystallisirende Fuchsin wird Rubin oder Brillantfuchsin 
genannt. Aus den Mutterlaugen werden durch Kochsalz roth- 
braune Farbstoffe (Grenat, Marron) gefällt, 

Das Rosanilin wurde zuerst 1859 von Verguin im Grossen 
dargestellt und in die Technik als Fuchsin eingeführt. Seine 
wissenschaftliche Untersuchung erfolgte (seit 1861) durch A. W. 
Hofmann, welcher die Fuchsinfarbstoffe als Salze einer Base 
CocHioNg-Ha0 erkannte. Die wahre Constitution der Rosaniline 
als Derivate des Triphenylmethans wurde dann analytisch und 
synthetisch durch die Untersuchungen von E. und O. Fischer 
erschlossen (1876, Ann. 194, 172). 


Alkylirte Rosaniline. 


In den Rosanilinen kann durch Erhitzen ihrer Salze mit 
Alkyljodiden oder -chloriden (und den Alkoholen) der Wasser- 
stoff der Amidgruppen durch Alkyle ersetzt werden. Von den 
zunächst so entstehenden Trialkylverbindungen: 

CooH17(OH)Na(CHa)a und CO HN Dale 
bildet die Methylbase violettrotbhe, die Aetbylbase rein violette 
Salze (Hofmann’s Violett, Dahlia), die in Wasser schwer, in Al- 
kohol aber leicht löslich sind. 

Durch weitere Methylirung werden höher methylirte Farb- 
stoffe gebildet, bis zum Hexamethylrosanilin, deren Färbung mit 
der Anzahl der Methyle immer mehr von roth in blau übergeht. 

Das Hexamethylrosanilin Gel: OHIUN OD, in welchem aller 
Amidwasserstoff durch Alkyle ersetzt ist, hat die Fähigkeit sich mit 
noch einem Molecül Methyljodid (oder Methylchlorid) zu einem grün- 
gefärbten Ammoniumjodide Cal: Na Cas CA zu vereinigen, das 
bei 1200 wieder Methyljodid abspaltet und blauviolettes Jodid CayH,4N: 
(CH3);J bildet. Das pikrinsaure Salz, ein dunkelgrünes Pulver, un 
das leicht lösliche, in metallglänzenden Nadeln krystallisirende ZnCh- 
Doppelsalz C’9H4;Nz(CHs), CKCH3CI).ZnCl, (?) bildeten das sog. Jodgrür 
der Farbentechnik, das später durch das Methylgrün und Malachitgrün 
verdrängt wurde. 

In gleicher Weise entsteht aus dem Hexamethylpararosanilim 
C,oH4s(OH)N,(CH3;), (Methylvioleit s. u.) durch Erhitzen mit Methyl- 
chlorid (Methyljodid oder Methylnitrat) das sog. Methylgrün oder Licht- 

ün, dessen HÜl-Salz C;sHjsNzC1(CH3),(CH3Cl) als ZnCl,-Doppelsalz, in 

orm einer goldglänzenden grünen Masse, den käuflichen Farbstoff bil- 
dete. Auf 100—120° erhitzt spaltet das Methylgrün wie das Jodgrün 
Methylehlorid ab und wird violett. Gegenwärtig sind beide fast völlig 
durch das Malachitgrün verdrängt. 

Ein anderer grüner Rosanilin-Farbstoff, das sog. Aldehvdgrün, 
wurde durch Erhitzen von Rosanilin mit Aldehyd und Schwefelsäure 
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und weitere Einwirkung von unterschwefligsaurem Natron gewonnen. 
Dasselbe stellt wahrscheinlich ein Chinaldin-derivat dar (Ber. 19, 749). 
Phenylirte Rosaniline werden durch Erhitzen von HCI-Ros- 
anilin mit Anilin oder Toluidinen (v. S. 589), oder der freien 
Base mit Anilin und etwas Benzoösäure gewonnen. Das HCl-Salz 
des Triphenylrosanilins Cool, del: HO kam im Handel 
als Anilinblau (Spiritusblau) vor, als ein bläulichbraunes, kupfer- 
glänzendes Krystallpulver, das in Alkohol, nicht aber in Wasser 
löslich ist. Um es wasserlöslich zu machen, stellt man Sulfosalze 
dar, die nach dem Grade der Sulfurirung verschiedene blaue Farben- 
töne zeigen (lösliches Blau). Gegenwärtig ist es durch Diphenyl- 
aminblau (S. 867) und andere Farbstoffe verdrängt. Durch trockene 
Destillation von Triphenylrosanilin entsteht Diphenylamin. 


Pararosanilinderivate. Anstatt zunächst Rosanilin dar- 
zustellen und dann zu alkyliren, glaubte man dieselben Verbin- 
dungen durch directe Oxydation von alkylirten Anilinen (Dime- 
thylanilin, Diphenylmethylamin) zu gewinnen. Die so entstehenden 
Farbstoffe sind jedoch, ihrer Bildungsweise entsprechend, Derivate 
des Pararosanilins Cal Na, Man gewinnt dieselben (Methylviolett) 
durch Oxydation von Dimethylanilin beim Erwärmen mit Kupfer- 
chlorid (oder Kupfersulfat) und Kaliumchlorat auf 50—60°. In 
kleinem Massstabe bewirkt man die Oxydation am besten mit 
Chloranil Gel: (S. 688). Die Reaction erfolgt hierbei wahr- 
scheinlich in der Weise, dass aus einem Theile des Dimethylanilin 
eine Methylgruppe abgespalten und vielleicht zu Formaldehyd 
CH0 oxydirt wird, das sich mit 3 Mol. Methyl- und Dimethyl- 
anilin condensirt: 

CH0 + 3C;H;.N(CH;)s + Oa = C(OH)(CeH4-N(CH3)a}g + 2850. 

Das so gewonnene Methylviolett findet sich im Handel als 
HCI-Salz in amorphen glänzendgrünen Stücken, die sich leicht in 
Wasser und Alkohol lösen. Dasselbe besteht wesentlich aus Penta- 
und Hexamethyl-pararosanilin und enthält auch die Tri- und Tetra- 
methylverbindungen, welche nur schwierig durch fractionirte 
Krystallisation getrennt werden können (Ber. 19, 107). Mit der 
Zahl der Methyle nimmt das Violett einen tiefern blauen Ton an. 
In reinem Zustande sind folgende Methylderivate bekannt: 


Tetrametlıyl-paraleukanilin HN. GE CHEN OH entsteht durch 


Reduction des aus p-Nitrobenzaldehyd mit Dimethylanilin gebildeten 
p-Nitro-malachitgrüns (s. S. 859) und schmilzt bei 1520. Durch Oxy- 
dation bildet es das Tetramethylviolett C;gH4s(CH3),N;.-HCl. Die Acetyl- 
verbindung des Paraleukanilins giebt durch Oxydation einen grünen 
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Farbstoff (ein Malachitgrün), da eine NH,-Gruppe durch Acetyl gebun- 
den ist (Ber. 16, 708). 

Pentamethyl-paraleukanilin Ce, ,(CH3), N; ist aus dem Reductions- 
product des käuflichen Methylvioletts (einem Gemenge von Penta- und 
Hexamethylviolett) mittelst der Acetylverbindung erhalten worden. Es 
schmilzt bei 1160 und giebt durch Oxydation Pentamethylviolett Case 
(CH3);N;.HCl.. Seine Acetylverbindung giebt durch Oxydation einen 
grünen Farbstoff (Ber. 16, 2906). 


Hexamethylparaleukanilin C;4H1s(CHz),Nz, Leukoviolett, entsteht 
in reinem Zustande beim Erhitzen von Orthoameisensäureester CH(O. 
Gelz mit Dimethylanilin (3 Mol.) und ZnQ],, ferner von Tetramethyl- 
diamidobenzophenon (S. 849) mit Dimethylanilin und DO, Aus seinem 
HCl-Salz abgeschieden, krystallisirt es in silberglänzenden Blättchen 
und schmilzt bei 173%. Durch Oxydation bildet es Hexamethylviolett: 


$ a (;H,.N(CH3)> 
GC) IER CN CH, 


das eine blaue Nuance besitzt. Seine Carbinolbase C,H4s(OH)N;(CH3); 
schmilzt, aus Aether krystallisirt, bei 195°. 

Alle drei Leukaniline geben mit viel CHJ und Methylalkohol 
erhitzt das Jodmethylat C;oH4s(CHz);N3-3CHzJ, das bei 1850 schmilzt 
und auf 130° erhitzt wieder Hexamethyl-paraleukanilin regenerirt. 

Durch Erhitzen mit Schwefelammonium auf 1200 werden die 
Methylvioletts zu den Leukoverbindungen reducirt. Durch längeres 
Kochen mit Salzsäure werden die Methylvioletts unter Abspaltung von 
1 Mol. Dimethylanilin zersetzt; aus dem Pentamethylviolett entsteht 

x PENE -C6H4-NH.CH, 
daneben Trimethyldiamido-benzophenon COSSI N(CH)? aus dem He- 
xamethylviolett die Tetramethylverbindung des Diamidobenzophenons 
(s. S. 849) (Ber. 19, 108). j 

Reines Hexamethyl-pararosanilin (s. o.), das sich vor 
den niedern Methylderivaten durch die grosse Krystallisations- 
fähigkeit und die blaue Färbung seiner Salze auszeichnet, daher 
Krystallviolett genannt, wird im Grossen nach dem Verfahren: von 
Michler durch Condensation von Tetramethyldiamidobenzophenon 
(aus Dimethylanilin mit COCla, S. 849) mit Dimethylanilin ge- 
wonnen: 


u Del, N(CH3)a 
(;H,.N(CH;3) y Ki le See 
COCCHI erc -+ C;H;.N(CH;) = RECH CN 


Man erhält es daher auch direct aus Dimethylanilin beim Er- 
hitzen mit Phosgen COCl, und AlCl,; oder ZnCl, (Ber. 18, 767; 
Ref. 7). Aehnlich wie Phosgen wirkten auch Ameisensäure und 
Ameisensäureester, Chlorkohlensäureester, Perchlormethylmercaptan 
CSO, etc. 


In gleicher Weise condensirt sich Tetramethyl-diamidobenzo- 
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phenon auch mit anderen Basen. Mit Phenyl-«-naphtylamin C5H,. 
SH Ga, entsteht das Tetramethylnaphtyl- pararosanilin 
Kon neh dessen ZnCl;-Doppelsalz das zum Färben 
von Baumwolle dienende Vietoriablau bildet. 

In ähnlicher Weise wie aus Dimethylanilin mittelst COC], ete. 
Methylviolett, wird aus Diphenylamin (C,H,)HN durch Erhitzen mit 
Chlorkohlenstoff CO, oder Oxalsäure auf 1200 das sog. Diphenylamin- 
blau ewonnen, welches wahrscheinlich das Triphenyl-pararosanilin 
C(OH)(C;H,.NH.C,H,) darstellt. Gegenwärtig finden nur noch die Na- 
triumsalze seiner Mono- und Disulfosäure als Alkaliblau und Wasser- 
dlau (Baumwollenblau) in der Färberei Anwendung. 

Aus Diphenylmethylamin (GH CH, entsteht in analoger Weise 
mittelst Perchlorameisensäureester CCI0.CCH, Trimethyl-triphenyl-pararos- 
anilin GEN) (Ber. 19,278). Ebenso entsteht aus Tri- 
phenylamin mit COOC: das HCl-Salz des Hexaphenyl-pararosanilin 
CO HGH, Nie Del (Ber. 19, 758). Durch Erhitzen von Carbazol 
(S. 831) mit Oxalsäure entsteht das dem Triphenylaminderivate analoge 
Triearbazolcarbinol C(OH)(C}>H-NH); (Ber. 20, 1904). 

Durch Ueberführung des Rosanilins mittelst der Tridiazoverbin- 
dung in das Trihydrazin-derivat entsteht das sog. Roshydrazin C(OH)(C;B;. 
NH.NH3),, aus welchem durch Condensation mit Aldehyden und Ketonen 
rothe und blaue Farbstoffe entstehen (Ber. 20, 1557). 


Phenolderivate der Triphenylmethane. Aurine. 
Dieselben sind den Amidoderivaten ganz analog constituirt, 
indem sie an Stelle der Amidogruppen Hydroxyle enthalten. Sie 
entstehen in ganz ähnlicher Weise synthetisch durch Condensation 
von Phenolen (v. S. 855) und können andererseits aus den Amido- 
verbindungen mittelst der Diazoverbindungen gewonnen werden. 
Ihre Leukoverbindungen (s. S. 860) werden durch Oxydation in 
die Carbinole übergeführt, die jedoch nicht beständig sind, son- 
dern sogleich durch Wasseraustritt die gefärbten Anhydride bilden, 
welche Aurine und Rosolsäuren genannt werden: 
BO GË tel, OH BO Gel teen 


H0.C;H, ~ ~H HOGG. en 
Leuksurin Aurin. 
HO. Gel nC Hg (CHa).0H HO. Gel n CH (CH. 
SO TTT o ro 
Leukorosolsäure Rosolsäure, 


Dioxy-triphenylmethan Deet la = C5H;.CH(C;H,.0H)s, Leukobenz- 
aurin, entsteht aus Diamidotriphenylmethan (S. 857) mittelst salpetriger 
Säure und aus Benzaurin durch Reduction mit Zink und Salzsäure. Es 
krystallisirt aus verdünntem Alkohol in gelblichen Nadeln oder Prismen 
und schmilzt bei 161%. Durch Oxydation bildet es Benzaurin. 
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Dioxy-triphenylearbinol CDe Na = C5H;.C(OH)(C,H,.OR), ist nur als 
Anhydrid (0,,H,,05, Benzaurin genannt, beständig. Letzteres ent- 
steht auch durch Condensation von Benzotrichlorid mit Phenol (ähnlich 
der Bildung des Malachitgrüns): 


C;H,.CC1; + Ze, OH = H402 + 3HC1; 
‚ferner aus Oxybenzophenonchlorid (aus Özybenzophenon, S. 849, mit 
POL) und Phenol: 
C;H;.CC1.0;H,.0H + C;H;.0H == Cal: + 2HCl. 

Es bildet eine metallglänzende rothe Masse und löst sich in Alkohol 
und Aether mit gelber, in Alkalien mit rother Farbe. Beim Schmelzen 
mit Alkalien zerfällt esin Benzol und Dioxybenzophenon, welches weiter 
in Paraoxybenzo&säure und Phenol gespalten wird (s. S. 792). 

Trioxy-triphenyl-methan C49 H1603 = CH(C,H,.OH),, Leukaurin, 
entsteht aus seinem Carbinolanhydride, dem Aurin, durch Re- 
duction mit Zinkstaub. Es löst sich in Alkohol und Essigsäure 
und krystallisirt in farblosen Nadeln, die sich an der Luft färben. 
Die Lösung in Alkalien wird durch Oxydationsmittel tief roth 
gefärbt. Sein Carbinolanhydrid, das 

Aurin Oe: Da, entsteht aus Pararosanilin beim Kochen der 
HCl-Diazoverbindung mit Wasser, indem das zunächst entstehende 
Carbinol sogleich Wasser abspaltet (Ann. 194, 301): 

CINa Del zwa, MAL |: H0.0,;H,n- GEN 
Oe giebt HOCH; 0; 
Diazochlorid Aurin. 
ferner, ähnlich der Bildung des Benzaurins, durch Condensation 
von Dioxybenzophenonchlorid (aus Dioxybenzophenon, 8. 850) 
mit Phenol: 
CC1(C;H,.OH)s + C5H;.0H = C,5H1,03 + 2HC1 

und durch Condensation von Phenol mit Ameisensäure beim Er- 
hitzen mit Zinkehlorid.. Man gewinnt es durch Erhitzen von 
Phenol mit Oxalsäure und Schwefelsäure, wobei das bindende 
C-Atom der Oxalsäure entstammt. 

Die Darstellung des Aurins oder gelben Corallins geschieht 
in der Technik nach dem Verfahren von Kolbe und Schmitt (1861) 
durch -Erhitzen von Phenol (1 Th.) und wasserfreier Oxalsäure (?/, Th.) 
mit Schwefelsäure OG Th.) auf 130—1500, bis die Gasentwickelung 
nachgelassen (Ann. 202,185). Beim Ausziehen mit Wasser hinterbleibt 
eine harzige, metallgrüne Masse, die ein gelbes Pulver giebt. Sie ent- 
hält ausser Aurin verschiedene andere sehr ähnliche Substanzen, von 
denen ersteres mittelst schwefliger Säure (Ann. 194,123), oder durch 
Fällen als Aurinammoniak beim Einleiten von NH, in die alkoholische 
Lösung getrennt werden kann (Ann. 196, 177). 

Das Aurin löst sich in Salzsäure, Essigsäure und Alkohol, 
krystallisirt in mattrothen Nadeln oder metallglänzenden Prismen, 
schmilzt über 220° und bildet Phenol. Aus der fuchsinrothen 
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Lösung in Alkalien wird es durch Säuren wieder gefällt. Beim 
Einleiten von Ammoniak in die alkoh. Lösung scheidet sich das 
Ammoniumsalz CH, (NH,)Oz in dunkelrothen, stahlblauglänzenden 
Nadeln aus, die an der Luft das Ammoniak wieder abgeben. 
Ebenso sind die Alkalisalze wenig beständig; dagegen bildet das 
Aurin mit Säuren stabile, gut krystallisirende Verbindungen. Aehn- 
lich giebt es mit den primären Alkalisulfiten krystallinische farb- 
lose Verbindungen, wie CoH4,03.KHS0,. Beim Erwärmen mit 
Zinkstaub und Salzsäure oder Essigsäure wird es zu Leukaurin 
C9H0; reducirt. Beim Erhitzen mit Wasser auf 250° zerfällt 
es in Dioxybenzophenon und Phenol: 
C19H4403 + H0 = CO(C;H,.OH)s + CsH;.0H. 

Beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak auf 150° wird das 
Aurin in Pararosanilin umgewandelt; als Zwischenprodukt (mit 1 oder 
2 Amidgruppen) entsteht sog. Päonin (rothes Corallin).. Ebenso ent- 
steht mit Anilin Triphenylrosanilin und als Zwischenprodukt das Azulin. 

Ganz analog constituirt wie Leukaurin und Aurin und in ihrem 
Verhalten ganz ähnlich sind Leukorosolsäure Col sl = (H0.C,H,)CH. 
CsH(CHa).OH, Trioxydiphenyltolylmethan, und Rosolsäure C9H505, welche 
dem Leukanilin und Rosanilin entsprechen. Man gewinnt die Rosol- 
säure, ähnlich dem Aurin, aus Rosanilin durch Kochen des Diazochlorides 
mit Wasser, ferner durch Oxydation eines Gemenges von Phenol und 
Kresol CH (CHa).OH mit Arsensäure und Schwefelsäure, wobei der bin- 
dende Methankohlenstoff der Methylgruppe entstammt. Durch Erwärmen 
mii Alkohol und Zinkstaub wird die Rosolsäure zu Leukorosolsäure 
reducirt. 


Eine zur Reihe der Aurine gehörende Substanz ist das zuerst 
durch Oxydation der hochsiedenden Fractionen des Buchholztheers er- 
haltene sog. Pittakal. Dasselbe stellt die dunkelblau gefärbten Salze 
der im freien Zustande orangegelben Eupittonsäure (Eupitton) dar. 
Man gewinnt dieselbe synthetisch, analog der Bildung der Rosolsäure, 
durch Oxydation eines Gemenges der Dimethylaether von Pyrogallus- 
säure und Methylpyrogallussäure (S. 683): 


SCD gen + CeHa(CHa)} Kei Be = (35330; + 3Ha. 


Das Eupitton ist daher ein Aurin, in welchem 6 Methoxylgruppen ein- 
gefügt sind (vgl. Ber. 12, 1371): 
Cas HogOg = C;9Hg(0.CH3)50;- 

Das Eupitton bildet orangegelbe Krystalle, die gegen 200° unter Zer- 
setzung schmelzen. In verdünnten Alkalien löst es sich mit tief blauer 
Farbe zu Salzen, die durch überschüssiges Alkali gefällt werden. Beim 
Erhitzen mit Ammoniak bildet es, ähnlich wie Aurin, indem die Hy- 
droxyle durch Amidgruppen ersetzt werden, einen Rosanilin-ähnlichen 
Körper, der als hexamethoxylirtes Rosanilin zu betrachten ist. 
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Carboxylderivate der Triphenylmethane. Phtalide. 

Von den zahlreichen möglichen Carboxylverbindungen der 
Triphenylmethane (ihrer Amido- und Phenolderivate) ist eine 
Gruppe von Körpern von besonderem Interesse, welche in einem 
Benzolkern ein Carboxyl in der Orthostellung (in Beziehung zum 
bindenden Methankohlenstoff) enthalten*). Durch Oxydation ent- 
stehen aus ihnen Carbinolsäuren, die jedoch (wie alle 7-Oxysäuren) 
nicht beständig sind, sondern sogleich unter Austritt von Wasser 
in ihre Anhydride (Lactone) übergehen: 


ER wn Reen 

Orthocarbonsäure Carbinolcarbonsäure Anhydrid, 
Diese Anhydride stehen zu den Carbinolearbonsäuren in ganz 
äbnlicher Beziehung wie das sog. Phtalid zur nicht beständigen 
Orthooxymethylbenzoösäure (v. S. 762). Man betrachtet daher 
die hierher gehörenden Verbindungen zweckmässig als Derivate 
des Phtalids, entstanden durch Ersetzung des Wasserstoffs der 
CHs-Gruppe durch Phenyle (Oxy- und Amidophenyle): 

Diphenzlphtalid Dioxydiphenylphtalid Diamidodiphenylphtalid 

o-Phtalophenon Dioxyphtalopbenon Diamidophtalophenon. 

Gleich dem Phtalid werden sie durch Reduction (unter 
Aufnahme von 2 H-Atomen) in die Orthocarbonsäuren überge- 
führt und können in ganz analoger Weise wie Phtalid aus Phtal- 
säure gewonnen werden, daher auch ihre Benennungen. 

Die Diphenylphtalide entstehen durch Condensation von 
sog. o-Phtalylchlorid (oder o-Phtalsäureanhydrid) mit Benzolen 
bei Einwirkung von AlCl; (v. S. 798): 

and + 20m, = ELSE + op 

Bei Anwendung von Phtalsäureanhydrid entsteht zunächst o-Ben- 
zoylbenzoösäure (S. S47). Lässt man auf letztere (besser ihre Acetyl- 
verbindung) weiter Benzol und AlCl; einwirken, so entsteht Diphenyl- 
phtalid (Ber. 14, 1865): 

Go" + Coe = Gun + Bai. 
In analoger Weise entstehen die Diphenolphtalide (Pktaleine) 


durch Condensation von Phtalsäureanhydrid mit Phenolen (s. S. 872). 
Wie mit Benzolen reagirt die o-Benzoylbenzoäsäure auch mit 


*) Eine ausführliche Zusammenfassung dieser Körpergruppe s. 
A. Baeyer, Ann. 202, 36, 212, 347. 
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Phenolen (schon beim Erhitzen auf 200° und können so Phtalophenone 
mit einem Benzol- und einem Phenolrest (Benzolphenolphtalide) ge- 
wonnen werden (Ber. 14, 1859). 


Diphenylphtalid CD, 0. auch Phtalophenon genannt, das 
Anhydrid der Triphenylcarbinol-orthocarbonsäure, entsteht in ge- 
ringer Menge aus Phtalylchlorid mit Quecksilberchlorid und wird 
aus Phtalylchlorid mit Benzol und AlC], gewonnen (Ann. 202, 50). 
Es krystallisirt aus Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen, die 
bei 115° schmelzen. Beim Kochen mit Alkalien löst es sich zu 
Salzen der Triphenylcarbinol-orthocarbonsäure, welche durch 
Säuren wieder als Anhydrid (Phtalophenon) ausgeschieden wird. 

Kocht man die alkalische Lösung der Carbinolsäure mit Zink- 
staub, so wird sie zu Triphenylmetlancarbonsäure (C;H;)»CH.C,H,.CO>H re- 
dueirt, welche bei 156° schmilzt und durch Abspaltung von CO, 
Triphenylmethan bildet. Dieselbe entsteht ferner aus Phenylphtalid 
(8. 853) und Benzol mit AlCl, (Ber. 19, Ref. 687). 

In Salpetersäure löst sich Phtalopbenon zu einem Dinitropro- 
duct, dessen Diamidoderivat durch salpetrige Säure in Dioxyphtalo- 
phenon (Phenolphtalein) übergeführt wird (Ann. 202, 68). 

Sehr bemerkenswerth ist die Fähigkeit der Triphenylmethan- 
carbonsäure durch Austritt von Wasser (beim Mengen mit Schwefel- 
säure) Phenylanthranol, ein Derivat des Anthracens, zu bilden: 


cus 5 Ch 
Del > H = Col, l Del, + GEAR 
BOC0-/94 "ap 


In gleicher Weise verhalten sich die Derivate der Triphenylmethan- 
earbonsäure (die sog. Phtaline, S. 873); die so entstehenden Anthra- 
cenderivate werden Phtalidine genannt (S. 836). 

In gleicher Weise wie Phtalophenon aus Orthohenzoylbenzoäsäure 
mit Benzol gebildet wird, entsteht mit Phenol das Oxyphtalophenon 
C59Hız(OH)O>, Benzolphenolphtalid, das bei 1550 schmilzt. Es bildet den 
Uebergang zu den zwei Phenolreste enthaltenden Phtaleinen. Es löst 
sich in Alkalien mit violettrother Farbe, welche beim Erwärmen ver- 
schwindet, indem durch Sprengung der Anbydridgruppe das Salz der 
Carbinolsäure gebildet wird, welche durch Reduction mit Zinkstaub 


Oxytriphenylmetlanearbonsäure CB CH HN En giebt. Letztere, ein 


Phtalin (S. 873) wird durch conc. Schwefelsäure unter Abspaltung von 
Wasser in ihr Phtalidin (ein Anthracenderivat) übergeführt (s. ol 
Durch Schwefelsäure wird Oxyphtalophenon bei 100° wieder in Phenol 
und Orthobenzoylbenzo&säure gespalten; beim Schmelzen mit Kalibydrat 
in Benzoösäure und Oxybenzophenon (S. 849). 


CC 
~ 
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Von besonderer Bedeutung sind die Derivate des Phtalids 
mit 2 Phenolresten, die Diphenolphtalide, welche Phtaleine 
genannt werden und vielfach technisch werthvolle Farbstoffe dar- 
stellen. Dieselben wurden 1871 von A. Baeyer entdeckt und 
entstehen durch Condensation von Phtalsäureanhydrid (1 Mol.) 
mit Phenolen (2 Mol.) beim Erhitzen mit Schwefelsäure oder 
besser mit Zinnchlorid auf 120° (oder mit Oxalsäure, S. 855): 


Ce, OH 
Bea bës 
GE<ENo+2H,0H DAN SCHLOE + 3,0 
Phenol rn 
c0.0 
Phenolphtalein. 
CH OHJ 
d ee SEN 0 
CoL ECH + 2C, (0H) = CH,“ SCB) + 28,0 
Eesorcin \C0.0 
Resorcinphtalein. 


Die mit zwei- und mehrwerthigen Phenolen gebildeten Phtaleine 
sind alle Anhydride, entstanden durch Austritt von Wasser aus 
zwei Phenol-hydroxylen (Ann. 212, 347). 

Die Reaction verläuft in derselben Weise wie bei der Bildung 
des Diphenylphtalids (8.570); man kann annehmen, dass zunächst eine Oxy- 
benzoylbenzo&säure gebildet wird, welche dann mit einem zweiten Molecül 
des Phenols reagirt. Erhitzt man dagegen Phtalsäureanhydrid mit nur 


1 Mol. des Phenols und Schwefelsäure auf 150°, so werden Anthrachinon- 
derivate gebildet: 


GC + CO = CHKCOJO;H,.OH + H,O 
Oxyanthrachinon. 

Die freien Phtaleine sind meist farblose, krystallinische 
Körper. Sie lösen sich in Alkalien mit intensiven Färbungen 
und werden aus der Lösung durch Säuren (auch COə) wieder 
abgeschieden. Durch Zusatz von concentrirter Alkalilauge ver- 
schwinden die Färbungen, indem durch Sprengung der Anhydrid- 
gruppe Salze der farblosen Carbinolsäuren (S. 870) gebildet 
werden; beim Verdünnen mit Wasser erscheinen die Färbungen 
wieder. Die mit Resorein und Phtalsäureanhydrid (oder Anhy- 
driden mehrbasischer Fettsäuren, s. H 874) gebildeten Phtaleine 
zeigen in ihren Lösungen eine intensive Fluorescenz und werden 
daher Fluoresceine genannt. 

Es scheint, dass in ihnen das bindende C-Atom (der Phtalsäure) 
zu den beiden Hydroxylen des Resorcins sich in der Metastellung be- 


findet, weshalb nur solche Metadioxybenzole Fluoresceine bilden, in 
welchen die Metastelle frei ist (Ber. 15, 1375). 


Fluorescein. 873 


Durch Reduction der Phtaleine in alkalischer Lösung mit 
Zinkstaub entstehen die nicht färbenden Carbonsäuren (S. 870) — 
die Phtaline: 

OA- FA OBa +H = CET 
Phtalein Pthalin, 

Man kann die Phtaleine den Aurinen und die Phtaline den Leuk- 
aurinen (S. 867) vergleichen; an Stelle eines Hydroxyls der letzteren 
enthalten die Phtaline ein Carboxyl. Das Hydroxyl findet sich indessen 
in den Leukaurinen in der Parastellung, während die Phtaline und 


Phtaleine die CO-Gruppe (ihrer Bildungsweise entsprechend) in der 
Orthostellung enthalten. 


Die Phtaline lösen sich in Alkalien farblos auf, oxydiren 
sich aber leicht in alkalischer Lösung (schon an der Luft, 
rascher durch MnO, oder Chamäleon) wieder zu den Phtaleinen. 
Sehr bemerkenswerth ist die Umwandlung der Phtaline beim 
Mengen mit Schwefelsäure in die sog. Phtalidine (S. 871), 
welche durch Oxydation in die Phtalideine (Oxanthranolderi- 
vate) übergeführt werden (s. Anthranol, S. 886). 

Phenolphtalein C’9pH,,0,, Dioxyphtalophenon, entsteht auch aus 
Phtalophenon durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die Diamido- 
verbindung (S. 871). Man gewinnt es durch Erhitzen von Phtalsäure- 
anhydrid (3 Th.) mit Phenol (4 Th.) und Zinnchlorid (5 Th.) oder mit 
Schwefelsäure auf 115—1200 während etwa 8 Stunden; das Product 
wird mit Wasser ausgekocht, in Natronlauge gelöst und durch Essig- 
säure gefällt (Ann. 202, 68). Es bildet ein gelbliches Pulver, das aus 
Alkohol in farblosen Krusten krystallisirt und gegen 2500 schmilzt. 
In Alkalien löst es sich mit fuchsinrother Farbe (s. oben). Es dient 
als Indicator in der Alkalimetrie, namentlich zur Bestimmung von CO, 
mittelst Baryt (Ber. 17, 1077, 1097). 

Mit Essigsäureanhydrid bildet es ein Diacetylderivat, das bei 
1430 schmilzt; mit Brom entsteht ein Tetrabromid CaH1oBr40;. Beim 
Schmelzen mit Alkalien zerfällt es in Benzoöäsäure und Dioxybenzo- 
phenon (S. 850). Beim Kochen mit Alkalilauge und Zinkstaub wird 
das Phtalein in Phenolphtalin Cent): übergeführt, das aus heissem 
Wasser in Nadeln krystallisirt, die bei 225° schmelzen. In Alkalier 
löst es sich ohne Färbung auf; die Lösung oxydirt sich schon an dei 
Luft, schneller durch Ferrideyankalium oder Kaliumpermanganat wiedeı 
zu Phenolphtalein. 

Resoreinphtalein Ceci, + H20, Fluorescein (S. 872) wird durch Er- 
hitzen von Phtalsäureanhydrid (5 Th.) mit Resorein (T Th.) auf 200° 
gewonnen. Aus seinen Salzen gefällt, bildet es ein gelbrothes, aus 
Alkoho! krystallisirt (Calais) ein dunkelrothes Pulver, das sich gegen 
2909 zersetzt. In Alkohol löst es sich in gelbrother Farbe und grüner 
Fluorescenz. Die conc. Lösung in Alkalien ist dunkelroth, wird beim 
Verdünnen allmählich gelb und zeigt dann prachtvolle gelbgrüne Fluo- 
rescenz. Beim Schmelzen mit Aetznatron zerfällt es in Resorein und 
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Monoresoreinphtalein, welches weiter in Phtalsäure (Benzoösäure) und 
Resorcin gespalten wird. Das durch Reduction mittelst Zinkstaub ent- 
stehende Resoreinphtalin, Fluoresein, Ceci: bildet eine farblose, amorphe 
Substanz, die sich in alkalischer Lösung an der Luft wieder zu Fluo- 
rescein oxydirt. 

Lässt man auf in Eisessig suspendirtes Fluorescein Brom ein- 
wirken, so entstehen Substitutionsproducte, von denen das Tetrabrom- 
fiuorescein Co9HsBr,O, den technisch wichtigen Farbstoff Eosin von Caro 
darstellt. Gefällt bildet es einen gelbrothen Niederschlag, aus Alkobol 
krystallisirt, rothe Krystalle. Das Kaliumsalz C.H,;K,Br,O,, mit 
6 und 5 Mol. Wasser, ein rothbraunes Pulver mit glänzenden Blättchen, 
bildet das wasserlösliche Eosin des Handels, das Wolle und Seide 
schön rosa färbt (ähnlich der Cochenille). Ein Benzylderivat des Fluo- 
resceins bildet als Natriumsalz das technische Uhrysolin, welches Seide 
und Wolle direct Curcuma-ähnlich färbt. 

Pyrocatechin bildet bei gelindem Erwärmen mit Phtalsäureanhy- 
drid und Schwefelsäure Pyrocatechinphtalein, das sich in Kalilauge mit 
blauer Farbe löst und ähnlich dem Blauholz färbt. Das Hydrochinonphtalein 
löst sich in Alkalien mit violetter Farbe. 

Pyrogallolphtalein, Gallein Cola: (v. Ann. 209, 249) entsteht durch 
Erhitzen von Pyrogallussäure mit Phtalsäureanhydrid auf 200%. Es 
löst sich in Alkohol mit dunkelrother, in Alkalien mit schön blauer 
Farbe. Durch Zinkstaub wird es zu Hydrogallein CyH;j0, und 
dann zu Gallin CsyH,,0, redueirt, das dem Phenolphtalin entspricht. 
Durch Schwefelsäure wird es gleich allen Phtalinen (S. 873) in die An- 
thracenderivate Coerulin Coste und Coerulein CyHg0; Wei 
führt. Letzteres löst sich in Alkalien mit grüner Farbe und findet 
als grüner Farbstoff Anwendung. 


Wie mit Phenolen reagirt Phtalsäureanhydrid auch mit Dimethyl- 
anilin unter Bildung von Dimethylanilinpktalein Cə4Hə4N30ə. Mit Phtalyl- 
chlorid entsteht zugleich ein isomerer Körper, das sog. Phtalgrün, 
welches wahrscheinlich ein Phtalidin darstellt und vom Anthracen de- 
rivirt (Ann. 206, 212). 

Andererseits vermögen die Phenole, wie mit Phtalsäureanhydrid, 
so auch mit Anhydriden zweibasischer Fettsäuren (Oxalsäure, Bern- 
steinsäure, Maleinsäure), ferner mit Weinsäure, Citronensäure etc. 
(Ber. 15, 883; 18, 2864) analoge Phtaleine und Phtaline zu bilden. 
Das aus Bernsteinsäure und Resorein entstehende Suceinylfluorescein 
CisHi20; giebt mit Bromwasser ein Tetrabromderivat C,;H;Cr,0;, das 
dem Eosin sehr ähnlich ist. 


3) Derivate mit durch zwei oder mehr C-Atomen ver- 
bundenen Benzolkernen (vgl. S. 833). 


Dibenzyl. Eu 


ZA 


1) Dibenzylgruppe. 


CB;.CH; CoH. CH GH,C 
CC, CH,.CH CD 
Dibenzyl Toluylen Tolan 
CH; CHOH  CoHsCH.OH  C;HsCO  C,H;.CH, 
G,H,.CH.OH  CH;.CO GO  C,H;.CO 
Toluylenglycol Benzoin Benzil Desoxybenzoin. 
Hyädrobenzoin 


Dibenzyl OH. (symmetr. Diphenylaethan) entsteht durch 
Einwirkung von Natrium oder (Kupfer) auf Benzylchlorid C,H,. 
CHCl, oder von AlCl, auf Benzol und Aethylenchlorid; ferner 
durch Erhitzen von Stilben und Tolan, von Benzoin und Des- 
oxybenzoin mit HJ-Säure. Krystallisirt in grossen Prismen, die 
bei 52° schmelzen; siedet bei 2840. Auf 500° erhitzt bildet es 
Stilben und Toluol. Durch Chromsäure und Kaliumpermanganat 
wird es direct zu Benzo&säure oxydirt. 

Durch Nitriren von Dibenzyl entstehen zwei Dinitroproducte. 
Dipara-dinitrodibenzyl NO..0,H,.CH3.CH3.0;H,.NO; ist auch aus p-Ni- 
trobenzylchlorid N0..C;H,.CH>Cl durch Einwirkung von Zinnchlorür 
erhalten worden. Es krystallisirt in gelben Nadeln und schmilzt bei 179° 
(Ann. 238, 272). 

Diamido-dibenzyl H,N.C,H,.C5H,.C,;H,.NH, und sein Tetrame- 
thylderivat sind im Unterschiede zu den entsprechenden Derivaten des 
Diphenylmethans keine farbstoffbildenden Basen (Ber. 20, 914). 

Stilben, Tolaylen C.H, = (,H;.CH:CH.C,H;, symmetr. Di- 
phenylaethylen, entsteht auf sehr verschiedene Weise, so durch 
Destillation von Benzylsulfid und Benzyldisulfid, durch Einwirkung 
von Natrium auf Bittermandelöl oder Benzalchlorid (,H;.CHCls,, 
beim Leiten von Dibenzyl- oder Toluoldampf über erhitztes Blei- 
oxyd, beim Erhitzen von Diphenylmonochloraethan für sich 
(s. S. 851) oder von Diphenyltrichloraethan mit Zinkstaub. Be- 
merkenswerth ist ferner die Bildung von Stilben durch Destillation 
von Fumarsäure- und Zimmtsäure-phenylester (Ber. 18,1945). Es 
krystallisirt in grossen monoklinen Blättern oder Prismen, löst 
sich leicht in heissem Alkohol, schmilzt bei 120° und destillirt 
bei 306% Mit HJ-Säure erhitzt bildet es Dibenzyl CH, 
Durch Chromsäuremischung wird es zu Bittermandelöl und Ben- 
zo&säure oxydirt. 

Mit Brom verbindet sich Stilben zu Stilbendipromid C;H;.CHBr. 
CHBr.C,H;, Dibromdibenzyl, das auch aus Dibenzyl durch Einwirkung 
von Brom, und aus den beiden Hydrobenzoinen mittelst PBr; erhalten 
wird. Seideglänzende Nadeln, die bei 2370 schmelzen. Wird durch 
alkoh. Kali in Bromstilben (H, CH Dr (bei 25° schmelzend) und dann 
in Tolan übergeführt. 


876 Dibenzylderivate. 


Mit Chlor verbindet sich Stilben (in Chloroformlösung) zu «-Stilben- 
chlorid (Co. et HO, das auch aus Hydro- und Isohydrobenzoin mit 
PC], erhalten wird und bei 1920 schmilzt. Aus Hydrobenzoin entsteht 
zugleich das #-Stilbenchlorid, das bei 930 schmilzt und nach dem Erhitzen 
auf 200% beim Krystallisiren die «-Verbindung giebt (v. Ann. 198, 131). 

Durch Einwirkung von Kalilauge auf p-Nitrobenzylchlorid in 
alkoh. Lösung entsteht p-Dinitrostilben (C5H,.NOs)sCaH,, das in Alkohol 
sehr schwer löslich, in gelben Nadeln krysiallisirt und bei 250° 
schmilzt. Durch Reduction des Dinitrostilbens entsteht p-Diamidostilben 
HaN.C;H,-CoH;.05H;.NB;, das auch aus p-Nitrotoluol mit Alkohol und 
Natronlauge und weitere Reduction mit Zinnchlorür gebildet wird 
(Ber. 19, 3238). Es schmilzt bei 2270 und giebt mit Aethylnitrit 
Stilben. Sein Tetrazochlorid CsH,(C;H,.NsC}), bildet analog dem Ben- 
zidin mit Anilinen und Phenolen Tetrazofarbstoffe (s. S. 835). 

In analoger Weise entsteht aus p-Nitrotoluol-o-sulfosäure durch 
alkoh. Natronlauge und weitere Reduction mit Zinnchlorür Diamido- 
stilbendisulfosäure. 

Tolan CH = C3H;.C=C.C;H,, Diphenylacetylen, entsteht 
aus Stilbenbromid beim Kochen mit alkoh. Kali. Es ist in Al- 
kohol und Aether leicht löslich und bildet grosse Krystalle, die 
bei 60° schmelzen. Durch Chromsäuremischung wird es zu Ben- 
zo&säure oxydirt. 

Beim Einleiten von Chlor in Tolan (in Chloroform gelöst) ent- 
stehen 2 Tolandichloride C/4H4nCls, die auch durch Reduction von Tolan- 
tetrachlorid mit Eisen und Essigsäure erhalten werden (Ber. 17, 1165); 
«- schmilzt bei 143°, 8- bei 630. Mit Brom bildet Tolan 2 Tolandibromide 
C,;H,0Brs, œ- bei 2080, 2- bei 640 schmelzend. Beide regeneriren mit 
alkoh. Kali Tolan. 

Tolantetrachlorid C,;H;nCl, entsteht aus Chlorobenzil (S. $78) mit 
PC, beim Chloriren von Toluol (neben C,H;.CCl,) und durch Erhitzen 
von (;H;.CCl; mit Kupfer. Es bildet glänzende Krystalle, die bei 100° 
porcellanartig werden und bei 1630 schmelzen. Mit Schwefelsäure auf 
1650 oder Eisessig auf 200° erhitzt, bildet es Benzil. 


Hydrobenzoine CDs, Toluylenglycole. Durch Ein- 
wirkung von Zink und alkoh. Salzsäure auf Bittermandelöl, oder 
von Natriumamalgam auf die alkoh. Lösung von Bittermandelöl 
entstehen zwei isomere Körper: Hydrobenzoin oder Isohydroben- 
zoin. Beide entstehen auch aus Stilbenbromid oder -chlorid, wenn 
man letztere mit essigsaurem oder benzo@saurem Silber in die 
Ester überführt und dann mit alkoholischem Ammoniak verseift. 
Mit essigsaurem Kali entsteht fast ausschliesslich Isohydroben- 
zoin; dagegen wird mit oxalsaurem Silber ausschliesslich Hydro- 
benzoin gebildet. Das Hydrobenzoin entsteht vorherrschend 


Benzoin. Er 


(neben wenig Isohydrobenzoin) auch durch Einwirkung von Na- 
trinmamalgam auf Benzyl. 

Durch Eiwirkung von PBr; entsteht aus beiden ein und dasselbe 
Stilbenbromid (bei 2370 schmelzend); mit PC], geben beide «-Stilben- 
chlorid (aus Hydrobenzoin entsteht zugleich auch das 3-Chlorid). Durch 
Chromsäuremischung werden beide zu Bittermandelöl und Benzo&säure, 
durch Salpetersäure aber zu Benzoin und Benzil oxydirt. Alle diese 
Reactionen sprechen dafür, dass die beiden Hydrobenzoine die gleiche 
chemische Structurformel (S. 875) besitzen (v. Ann. 198, 191) und dass 
ihre Isomerie (ähnlich der der zwei Diphenylbernsteinsäuren, S. 880) 
nicht in den gegenwärtigen Formeln Ausdruck findet (s.S. 31 u. 415). 

Das Hydrobenzoin ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht löslich, 
krystallisirt in grossen glänzenden rhombischen Tafeln, schmilzt bei 
1340 und sublimirt unzersetzt. Sein Diacetylester C,,H}s’0.C5Hz0), 
entsteht auch aus Benzaldehyd und Acetylchlorid mit Zinkstaub, bildet 
grosse Prismen und schmilzt bei 154°. 

Das Isohydrobenzoin ist in Wasser leichter löslich als das Hy- 
drobenzoin. Es krystallisirt aus Wasser in glänzenden vierseitigen 
Prismen, die Krystallwasser enthalten und an der Luft rasch verwittern. 
Aus Alkohol krystallisirt es wasserfrei und schmilzt bei 119,50. Sein 
Diacetylester ist dimorph und krystallisirt in glänzenden Blättchen, die 
bei 1180, oder in rhombischen Prismen, die bei 106° schmelzen. 


Benzoin C14H1202 = C,H;-CH(OH).C0.C,H,, ein Keton- 
alkohol, entsteht durch Oxydation von Hydro- und Isohydroben- 
zoin mit conc. Salpetersäure und durch Einwirkung von Cyan- 
kalium auf Benzaldehyd in alkoh. Lösung: 


20,H,.CHO = Kette ie 
C,H;.C0 

Letztere Reaction zeigen alle aromatischen Aldehyde, wie auch 
das Furfurol (S. 509). Sie ıst analog der Condensation der Ketone zu 
den Pinakonen (S. 136) und der Umwandlung der Aldehyde in Alkohole 
und Säuren durch alkoh. Kali. Die so entstehenden Körper, welche 
als Benzoine bezeichnet werden, haben die Fähigkeit, die Fehling- 
sche Kupferlösung schon bei gew. Temperatur zu reduciren, wobei sie 
zu Benzilen (Diketonen) oxydirt werden. Die gleiche Reductionsfähigkeit 
zeigen alle andern Ketonalkohole mit der Gruppe CO.CH,.OH, welche 
indessen zu Oxysäuren oxydirt werden (v. S. 328 u. 700). 

Das Benzoin ist in Wasser, kaltem Alkohol und Aether 
schwer löslich, krystallisirt in glänzenden Prismen und schmilzt 
bei 134°. Mit nascirendem Wasserstoff bildet es Hydrobenzoin. 
Mit Phenylhydrazin in alkoh. Lösung erwärmt bildet es das Hy- 
drazid C}4H}20(N2H.C6H;), das bei 155° schmilzt. Mit Chrom- 
säuremischung oxydirt zerfällt es in Benzaldehyd und Benzo&- 
säure. Beim Kochen mit alkoh. Kali entstehen Hydrobenzoin 
und Benzil (neben Benzilsäure): 
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CE,CH.OH _ CeH,CHOH , Gë 
== 1 
GRO GH,CH.OH "` Ga 


Benzoin Hyärobenzoin Benzyl, 

Dem Benzoin sehr ähnlich sind Anisoin aus Anisaldehyd und 
Cuminoin aus Cuminaldebyd, welche ganz analoge Derivate (Desoxyben- 
zoine, Benzile und Benzilsäuren) bilden (Ber. 14, 323). 

Desoxybenzoin ` Col = C,H;.C0.CH..C;H;, Phenylbenzylketon, 
entsteht: durch Reduction von Benzoin oder Chlorobenzil (;H3;.C00.CC},. 
C,H, mit Zink und Salzsäure; durch Erhitzen von Monobromtoluylen 
mit Wasser auf 180—1900; durch Destillation eines Gemenges von 
benzoösaurem und phenylessigsaurem Kalk: 

_ C,H;.C0 

CsH;.C0.OH + 05H5.CH3.C0.OH CH; CHa” + CO + Ba. 

Man gewinnt es durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Ge- 
menge von Alphatoluylsäurechlorid 0,H;.CH3.CO.Cl (S. 742) mit Benzol 
(Ber. 19, 1064). In gleicher Weise entsteht mit Toluol das homologe 
Tolylbenzylketon. e 

Das Phenylbenzylketon krystallisirt aus Alkohol in grossen Tafeln, 
schmilzt bei 55° und sublimirt unzersetzt. Mit HJ-Säure erhitzt bildet 
es Dibenzyl. Der Wasserstoff der CH,-Gruppe kann in ihm eigen- 
thümlicher Weise durch Natrium ersetzt werden (Ber. 20, 2945). 
Durch Reduction von o-Nitrodesoxybenzoin entsteht «-Phenylindol 
(S. 821). Durch Natriumamalgam entsteht aus Desoxybenzoin Toluylen- 
hydrat, Stilbenhydrat Cal se H CHOCO Get, das bei 620 schmilzt 
und beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Toluylen und Wasser 
zerfällt; durch Salpetersäure wird es wieder zu Desoxybenzoin oxydirt, 
durch HJ-Säure zu Dibenzyl reducirt. 

Benzil CH. ls = (;H3;.C0.CO.C;H;, Dibenzoyl, ein «-Diketon, entsteht 
durch Oxydation von Benzoin mit Salpetersäure oder Chlor, durch 
Erhitzen von Toluylenbromid mit Wasser und Silberoxyd (neben To- 
luylen). In Wasser ist es unlöslich, aus Alkohol und Aether krystallisirt 
es in grossen sechsseitigen Prismen, schmilzt bei 90° und siedet bei 
347%. Durch Chromsäuremischung wird es zu Benzoösäure oxydirt, 
durch nascirenden Wasserstoff zu Benzoin reducirt. Mit Hydroxylamin 
bildet das Acetoxim (C;B;.C(N.OH).CO.C;H;,, das bei 1319 schmilzt. 
Mit HCl-Hydroxylamin entstehen zwei Diphenylglyoxime Gel: 
C(N.OH).C(N.OH).C;H; (v. S. 330), «- bei 2370, 8- bei 2060 schmelzend 
(Ber. 16, 2177). Der 3-Körper giebt durch Oxydation in alkalischer 
Lösung das Anhydrid (O;H5)sCa(NO)sO (Ber. 20, 1609). Ebenso verbindet 
sich Benzil mit 2 Mol. Phenylhydrazin zu dem Dihydrazide (C,H3;)5Co 
(NgH.C;H;)o, das bei 2250 schmilzt. Mit Alkohol und Aceton bildet 
Benzil Condensationsproducte (Ber. 18, 179). Ueber Ammoniakderivate 
des Benzils s. Ber. 18, Ref. 442. 

Beim Stehen mit Alkoholen und etwas CNK erleidet Benzil eine 
Spaltung in Benzoösäureester und Benzaldehyd, welcher weiter in Ben- 
zo&säure übergeht. In analoger Weise verhält sich auch Furil, nicht 
aber Isatin (Ber. 16, 658). Mit PCl, erwärmt bildet Benzil das sog. 
Chlorobenzil Ce, CO. COOL Gel, das bei 61° schmilzt. 
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Ein isomeres Benzil, Isobenzil CH, aa entsteht aus Benzoylchlorid 
C;H;.COCI in alkoh. Lösung mit NaHg und schmilzt bei 156° (Ber. 16, 
996). Beim Stehen der aetherischen Lösung im Sonnenlicht wird es 
zu Benzilbenzoin C,Hz50, redueirt (Ber. 19, 1865). 

Erhitzt man Benzil mit alkoholischem oder wässerigem Kali, so 
geht es in Benzilsäure (S. 851) über (s. Ber. 19, 1868): 

C;H;.C0 s CEs~ 
Es findet hierbei eine ähnliche Umlagerung statt, wie bei der Bildung 
der Pinakoline aus den Pinakonen ís. unten). 

Ganz analog dem Benzyl verhalten sich Anisil (CH3.0.CsH et sta 
aus Anisoin, und Cuminil (GH. GH, aus Cuminoin (s. S. 878); 
durch Kochen oder Schmelzen mit Aetzkali bilden sie Anisilsäure 
(CH3.0.C;H,)sC(OH).COsH und Cuminilsäure ((;H,.C;H,)C(OH).COsH. 


Pinakone und Pinakoline. 

Aehnlich wie die Ketone der Fettreihe (v. S. 186) bilden auch die 
Benzoketone mit nascirendem Wasserstoff, neben secundären Alkoholen, 
durch Condensation zweier Molecüle auch zweiwerthige Alkohole 
(Glycole), welche Pinakone genannt werden. So entstehen aus Ben- 
zophenon: Benzhydrol (S. 848) und Benzpinakon: 


g 2 (Cs H;)2C.0H 
H, iebt aCH. und 
(Cs 5)C0 g eb (C;H;)»CH OH (GE;),0.0H 
Benzophenon Benzhyärol Benzpinakon. 
Diese Pinakone vermögen, ganz wie die Pinakone der Fettreihe, leicht 
Wasser abzuspalten (beim Erhitzen mit Schwefelsäure oder Salzsäure, 
oder bei der Einwirkung aller Reagentien, die sonst auf das Hydroxyl 
einwirken — wie Acetylchlorid, HJ-Säure und PC];) und durch Atom- 
umlagerung in Pinakolinketone überzugehen: 


(CB OH o 3.C0.0,H; ARA 
(OA,)..6.oHm Eiebt In +Hs 
Eine ähnliche Atomumlagerung findet statt bei der Umwandlung von 
Benzil in Benzilsäure (s. oben), von Phenanthrenchinon in Diphenylen- 
glycolsäure (S. 841). Man kann daher den Begriff der Pinakonkörper 
weiter auf alle, zwei benachbarte OH-Gruppen enthaltenden Alkohole 
ausdehnen (vgl. Ann. 198, 144). 

Benzpinakon Cə H0, aus Benzophenon durch Einwirkung von 
Zink und Schwefelsäure entstehend (Ber. 14, 1402), krystallisirt aus 
Alkohol in glänzenden kleinen Prismen, die bei 185° schmelzen, unter 
Spaltung in Benzophenon und Benzhydrol. Die gleiche Spaltung er- 
leidet es beim Kochen mit alkoh. Kali. 

Beim Erhitzen von Benzpinakon mit Salzsäure oder verdünnter 
Schwefelsäure auf 200°, bei der Einwirkung von Methylchlorid auf 
Benzpinakon, oder von Zinkstaub und Acetylchlorid auf Benzophenon 
entstehen zwei Benzpinacoline Cat), e bei 2050 und £- bei 179° 
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schmelzend (Ber. 17,912). Mit alkoh. Kali gekocht zerfallen sie in Tri- 
phenylmethan (C,;H;),CH und Benzoäsäure. 


Carboxylderivate: 
C;H,.CH CH;.C;H; —CH.C;H, 
ji ORLO 
GO C0.C;H,.C0;H sl CO7 
Diphenylacrylsäure Desoxybenzoincarbonsäure Benzylidenphtalid 


«-Phenylzimmtsäure 


«@-Phenylzimmtsäure CH. entsteht durch Condensation von phe- 
nylessigsaurem Natron C,H,.CH..C0,Na mit Benzaldehyd (Ber. 14, 924). 
Krystallisirt aus heissem Wasser in langen Nadeln und schmilzt bei 
1700. Bildet mit NaHg Dibenzylearbonsäure C;H,.CH».C(C,H;)H.CO>H, die 
bei 840 schmilzt. 

Desoxybenzoincarbonsäure Cı5H;20; (s. o), Die Orthoverbindung ent- 
steht aus Benzylidenphtalid beim Kochen mit Alkalien (s. oi Kry- 
stallisirt mit 1 Mol. H,O und schmilzt bei 75%. Durch NaHg entsteht 
aus ihr Toluylenhydrat-carbonsäure (,H,.CH,.CH(OH).C,H,.COsH, welche beim 
Erhitzen in ihr Lacton übergeht (Ber. 18, 3480). 

Ein Lactonkörper ist auch das 

_ (=CH.C;H; 
Benzylidenphtalid C15H1002 = C6H4 0920 , das durch Conden- 


sation von Phtalsäureanhydrid mit Phenylessigsäure gebildet wird (Ber. 
18,3470). Es krystallisirt aus Alkohol in dicken Prismen, die bei 99° 
schmelzen. Beim Kochen mit Alkalien löst es sich zu Salzen der Des- 
oxybenzoincarbonsäure (s. o.), indem die zunächst gebildete ungesättigte 
Oxysäure in die Ketonform übergeht. Durch Reduction von Nitro- 


benzylidenphtalid entsteht das isomere Isobenzalphtalid ee 
N EH 
das bei 1620 schmilzt und beim Kochen mit Alkalien Salze der g- 


Desoxybenzoincarbonsäure D aa bildet (Ber. 18, 2446). Beim 


2 
Erhitzen von Isobenzalphtalid mit alkoh. Ammoniak entsteht Isophtakamidin, 
das leicht in Phenyl-isochinolin übergeführt werden kann (Ber. 18, 3413): 


CH-=-(C.C,H; CH Gel 
Cie “e ilde GET oe 
e% C0_NH NEM ASE OoN 
Isophtalamidin Phenylisochinolin, 
Dicarbonsäuren: 
C,H,.CH.COsH GEO 
| 

C;H,.CH.CO;H CH;.0.005H 
Diphenylbernsteinsäure Diphenylmeleinsäure 
Dibenzyldicarbonsäure Stilbendicarbonsäure 


Diphenylbernsteinsäure C;,H,,04 existirt in zwei verschiedenen Modi- 
fieationen, «- u. 3-, welche wahrscheinlich nicht physikalisch isomer, 
sondern (gleich den 2 Hydrobenzoinen, S. 877) alloisomer sind. 

Die «-Säure entsteht aus Phenylbromessigsäureester Ce. CH Dr. 
COR beim Erhitzen mit Cyankalium, und (neben der 3-Säure) aus Stilben- 
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dicarbonsäure mit HgNa. Ihr Dinitril C,oH;g-C5Hs(CN), entsteht aus 
Phenylbromessigsänrenitril (5H,.CHBr.CN mit CNK. Die freie Säure 
krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in Prismen, schmilzt bei 1820, wird 
dann fest und schmilzt wieder bei 2220, (unter Anhydridbildung). Mit 
Salzsäure auf 200° erhitzt geht sie in die 3-Säure über. 

Die 3-Säure entsteht auch aus Dicyanstilben (Ge VAN, 
durch NaHg und Erhitzen mit Salzsäure. Sie ist in Wasser unlöslich, 
krystallisirt aus Alkohol in Nadeln und schmilzt bei 2290, indem sie 
in das Anhydrid der «-Säure übergeht; ebenso beim Erhitzen mit Baryt 
auf 200° (Ber. 14, 1803). 

Stilbendicarbonsäure Ce: (S. o), Diphenylmaleinsäure, zerfällt aus 
ihren Salzen abgeschieden (analog der Pyrocinchonsäure, S. 421) sogleich 
in Wasser und ihr Anhydrid Gell, das bei 1550 schmilzt. Ihre 
Salze entstehen beim Kochen des Nitriles mit alkoh. Alkali. Ihr Nitril 
Gelz kat Nie, Diceyanstilben, entsteht aus Phenylbromessigsäure- 
nitril beim Erhitzen für sich oder mit Cyankalium und schmilzt bei 
158° (Ber. 14, 1797). 


Tetraphenylaethan Cy Hz, = (C;H;),CH.CH(C,H;) entsteht: aus Benzo- 
phenon durch Erhitzen mit Zinkstaub (neben Diphenylmethan und Te- 
traphenylaethylen), aus Benzpinakon und Benzpinacolin mittelst JH und 
Phosphor, aus Benzbydrolchlorid (C5H,;)»CHC1 durch Einwirkung von 
Zink, aus Tetraphenylaethylen durch Natrium und Alkohol aus Her 
bromaethan oder Stilbenbromid mittelst Benzol und AlC], (Ber. 18, 657). 
Es krystallisirt aus Essigsäure oder Benzol in grossen Säulen und 
schmilzt bei 209°. 

Tetraphenylaethylen CəşHop = (C;H;)C:C(C;H;)s, aus Benzophenon 
neben Tetraphenylaethan entstehend, wird auch durch Erhitzen von 
Benzophenonchlorid (CgH;)sCCl,z mit Silber erhalten. Es krystallisirt 
aus Benzol in feinen Nadeln, die bei 2210 schmelzen. Beide Kohlen- 
wasserstoffe werden durch Oxydation in 2 Mol. Benzophenon gespalten. 


Derivate, welche zwei Benzolreste durch eine Kette von 3 C- 
Atomen gebunden enthalten, sind: 

Dibenzylketon (Co. CHOCO, durch Destillation von phenylessig- 
saurem Kalk entstehend, schmilzt bei 300 und siedet bei 320°. Durch 
Reduction mit HJ-Säure bildet es Dibenzylmethan (C,H;.CH,),CH;, das bei 
290—300° siedet. 

Dibenzylglycolsäure CıgHig03 = (C;H;.CHa)a0(OH).CO,H, Oxatolylsäure, 
entsteht aus Dibenzylketon (CH;.CHa)}CO mittelst CNK und Salzsäure, 
ferner aus Vulpinsäure und Pulvinsäure beim Kochen mit verdünnten 
Alkalien. In Wasser ist sie fast unlöslich, aus Alkohol krystallisirt sie 
in Prismen, die bei 156° schmelzen. Mit conc. Kalilauge gekocht zer- 
fällt sie in Oxalsäure und 2 Mol. Toluol (Ann. 219, 41). 

Dibenzoylessigsäure (C,H;.C0)CH.CO5H ist Seite 754 erwähnt worden. 
Durch Kochen derselben mit Wasser, entsteht neben Acetophenon 
DibenzoyImethan (C;H;.CO),CH;, ein 3-Diketon, das in grossen Tafeln kry- 
stallisirt, bei 810 schmilzt und unzersetzt destillirt. Durch Einwirkung 
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von Natriumaethylat und Benzoylchlorid entsteht aus ihm Tribenzoylmethan 
(0;H;.CO);CH, das in Alkohol schwer löslich, in Nadeln krystallisirt und 
bei 2250 schmilzt (Ber. 16, 2135). 

C;H;.C0.CH.CO;H 


. Ihr Diaethyl- 
C4H,.00.CH.CO;H Se 
ester entsteht aus Natrium-benzoylessigester (S. 752) durch Einwirkung 
von Jod, in analoger Weise wie Diacetbernsteinsäureester aus Acetessig- 
ester (S. 264). Durch Kochen des Esters entsteht ein Anhydrid 
Dosis, das als Lacton aufgefasst wurde, aber (nach Analogie mit 
der aus Diacetbernsteinsäure entstehenden sog. Carbopyrotritarsäure, 
S. 512) wahrscheinlich den Diphenylfurfuran-dicarbonsäureester darstellt 
(Ber. 17, 2869). 

In naher Beziehung zur Dibenzylessigsäure steht die Vulpinsäure 
Goals, welche in der Flechte Cetraria vulpina und im Wolfsmoose 
(zu 120%/,) vorkommt und mittelst Chloroform oder Kalkwasser ausge- 
zogen werden kann. Sie ist in Wasser und Aether schwer löslich, kry- 
stallisirt aus Alkohol in gelben Prismen, schmilzt bei 1100 und subli- 
mirt. Beim Kochen mit Kalkwasser wird sie inMethylalkoholund Palvinsäure 
CısH}50, zerlegt. Letztere schmilzt bei 214° und zerfällt beim Kochen 
mit Alkalien in 2 CO, und Dibenzylglycolsäure (s. o.). Durch Kochen mit 
Ammoniak und Zinkstaub entsteht aus ihr die sog. Hydrocornicularsäure 
CDs, welche mit Kalilauge erhitzt in Toluol und Phenylbernstein- 
säure zerfällt (Ber. 14, 1686). 

Durch Einwirkung von Acetophenonbromid auf Natrium- malon- 
säureester entsteht (neben Benzoylisobernsteinsäureester, S. 754) Di- 
phenaeyl-malonsäureester (C,H;.CO.CHs%»C(COsR), (die Gruppe CsH;.C0.CHa 
wird Phenacyl genannt) (Ber. 19, 3144). Die freie Säure giebt durch 
Abspaltung von CO, Diphenacyl-essigsäure (0,H,.CO.CHs)CH.CO5H, welche 
bei der Einwirkung von Ammoniak durch Ringschliessung der Gruppe 
ERDE Diphenylpyridincarbonsäure bildet (Ber. 20, 

T). 


Dibenzoylbernsteinsäure CH, De = 
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Die Körper dieser Gruppe enthalten zwei Benzolkerne, wel- 
che durch zwei einzelne Kohlenstoffatome zweimal miteinander 
verbunden sind, und zwar werden in jedem Benzolkern zwei 
Orthostellungen vertreten. Sie können daher als Diorthodi- 
phenylenderivate (v. S. 840) bezeichnet werden; gewöhnlich 
werden aber ihre Benennungen von dem Anthracen abgeleitet, 
aus welchem sie zuerst erhalten worden sind: 


-CH. COs CH 
DË, ce SC Del, Ge go Debt, CHi Ae Hs 
Diphenylendimethylen Diphenylendiketon Anthracen. 


Hyäranthracen Anthrachinon 
Das Hydranthracen geht leicht durch Verlust von 2 H-Atomen 
in Anthracen über, wobei eine gegenseitige Bindung der zwei 
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Methankohlenstoffe anzunehmen ist. Bei seinen synthetischen 
Bildungsweisen entsteht daher meist Anthracen. Von den zahl- 
reichen Synthesen der Anthracen- oder Diphenylenderivate, welche 
‚denen der Diphenylmethanderivate ganz analog sind (vgl. S. 843), 
seien hier diejenigen hervorgehoben, welche für die Feststellung 
ihrer Constitution von Belang sind. 

Das Hydranthracen entsteht aus Orthobrombenzylbromid 
CsH,Br.CHsBr durch Einwirkung von Natrium auf die aetherische 
Lösung, indem zwei Molecülen die Bromatome entzogen werden 
und die Reste sich miteinander verbinden: 

om Cr, o BOMH, + 4Na = GH CHnG,H, + 4NaBr; 
6-A Br. BrCH, “84 SCH, 6 ? 

2 Mol. o-Brombenzylbromid Hydranthracen 
zugleich wird durch Austritt von 2 H-Atomen aus dem Hydran- 
thracen in grösserer Menge Anthracen gebildet. 

In analoger Weise entsteht Anthracen (neben Toluol) aus 
Benzylchlorid beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid: 


CH 
30,8,.CH,.C1 = CH de DÉI + Gala Ce + SBCL 


oder mit Wasser auf 200° wobei zugleich Dibenzyl gebildet 
wird: 4C,H,;.CHsCl = C4H0 + (CH 3;.CH5)s = 4H0l. 

Ferner entsteht Anthracen aus Benzol und CHCl, (2 Mol.) 
mittelst AlCl (neben Diphenylmethan). Sehr bemerkenswerth ist 
seine Bildung aus Benzol und symm. Tetrabromaethan mit AlCl; : 

BrCHBr „CH 
ele + BröHBr + Del = eg + 4HBr. 

Aehnlich entsteht aus Benzol mit Aethylidenchlorid oder 

-bromid CH, CH Dr, (2 Mol.) Dimethylanthracenhydrür 
-CH(CH,)> 

Sehr anschaulich ist auch die Bildung des Anthrachinons 
oder Diphenylendiketons aus Phtalsäurechlorid und Benzol beim 
Erhitzen mit Zinkstaub auf 200°: 

ECO + Dë = DREI, + 290 
ferner aus Orthobenzoylbenzo&säure beim Erbitzen mit Phosphor- 
säureanhydrid: BEER ën 
OCT = DC E Dt H0 
and durch Destillation von phtalsaurem Kalk. Aus den homo- 


logen o-Benzoylbenzoösäuren entstehen so die homologen Alkyl- 
anthrachinone. 
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Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht aus der Orthobenzoylbenzo&- 
säure direct Anthracen; aus der o-Toluylbenzoësäure (S. 851) entsteht 
ß-Methylanthracen etc. (Ber. 19, Ref. 686). 

In analoger Weise entsteht aus Orthotolylphenylketon 


GEO, Celle (S. 852) beim Erhitzen mit Bleioxyd Anthrachinon, 


beim Erhitzen mit Zinkstaub aber Anthracen; ebenso entsteht aus Ortho- 
tolylphenylmethan (,H,(CH;).CHs.C;H; Anthracen, aus o-Ditolylmethan 
CeH,(CH;).CH3.C;H,.CH, Methylanthracen ete. 

Aus allen diesen Synthesen (mittelst Orthoderivaten des Benzols) 
ergiebt sich, dass in einem Benzolkern des Anthracens und seiner 
Derivate die zwei C-Atome in die Orthostellung eingefügt sind; dass 
dasselbe auch beim zweiten Benzolkern der Fall ist, folgt aus der Bil- 
dung von Anthracen und Anthracenhydrür aus Orthobrombenzylbromid 
(S. 883), ferner aus dem Verhalten des Oxanthrachinons Gel CO kees, 
OH, welches synthetisch aus der bromirten Orthobenzoylbenzo&säure 
0;H;.00.C,HzBr.CO5H (aus Bromphtalsäure) gewonnen -wird und durch 
Oxydation (indem der zweite Basler, zerstört wird) Phtalsäure 
C;H,(C05H), bildet (v. Ber. 12, 2124). 

Das Anthracen und seine Derivate haben daher eine symmetrische 
Constitution entsprechend den Symbolen: 

8 


1 8 1 
KM Dt ME be CX Ze DOT E 3 2 
l 
CrS. d. Leni h 
5 D 
Anthracen Antbrachinon E 


u welchen die Zahlen die acht Affinitäten der zwei Benzolkerne be- 
sichnen. Die Stellungen 1, 4, 5 und 8 sind gleichwerthig, ebenso die 
tellungen 2, 3, 6 und 7; erstere werden (ähnlich wie beim Naphthalin, 
dieses) als «-, letztere als 8-Stellungen bezeichnet. Es folgt hieraus, 
dass durch Ersetzung eines H-Atomes der Benzolringe je zwei isomere 
Monoderiyate (« u. £) des Anthracens und Anthrachinons gebildet 
werden können; während durch Eintritt von zwei substituirenden 
gleichen Gruppen je 10 isomere Biderivate entstehen (v. S. 896). Durch 
Ersetzung der zwei mittleren H-Atome des Anthracens entstehen andere 
Isomere, welche man als y-Derivate oder Mesoderivate (Ber. 18, 690) 
bezeichnet. 

Die zwei mittleren C-Atome des Anthracens bilden mit je 2 C- 
Atomen der beiden Benzolkerne eine geschlossene, aus 6 C-Atomen be- 
stehende Kette, welche dem Benzolring ähnlich ist. Man rechnet daher 
das Anthracen auch zu den condensirten Benzolen(s. Naphtalin). Bei 
den meisten Umwandlungen des Anthracens werden zunächst die mitt- 
leren Kohlenstoffatome angegriffen. 


Anthracen C,,H,, entsteht, ausser nach den erwähnten syn- 
thetischen Methoden, aus vielen Kohlenstoffverbindungen bei der 
Einwirkung von Glühhitze und findet sich in grösserer Menge 
im Steinkohlentheer. 


Anthracen. 885 


Man gewinnt das reine Anthracen aus dem käuflichen Rohan- 
thracen (bei 340% bis über 3600 siedend) durch Krystallisation aus 
heissem Xylol und Alkohol, durch Ausziehen mit Essigester oder CSa 
(s. Ann. 191, 285), oder am besten durch Krystallisation aus Pyridin 
(s. Ber. 21 Ref. 75). Oder man stellt aus Anthrachinon zuerst Hy- 
dranthranol dar (S. 886) und kocht letzteres mit Wasser (Jour. pract. 
Chem. 23,146, Ber. 18, 3034). 

Das Anthracen krystallisirt in farblosen monoklinen Tafeln, 
welche schön blau fluoresciren. In Alkohol und Aether ist es 
schwer löslich, leicht in heissem Benzol. Schmilzt bei 213° und 
destillirt etwas über 360°. Mit Pikrinsäure bildet es in der 
Lösung von Benzol die Verbindung CDe, Be HAN Del, welche 
in rothen Nadeln krystallisirt und bei 170° schmilzt. 

Beim Stehen der kalten gesättigten Lösung von Anthracen in 
Benzol im Sonnenlicht, scheidet sich eine Modification des Anthracens, 
Paraanthracen Cola genannt, in Tafeln aus. Es ist in Benzol nur 
schwer löslich, wird durch Salpetersäure oder Brom nicht angegriffen, 
schmilzt bei 2440 und geht hierbei in gewöhnliches Anthracen über. 

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die alkoholische 
Lösung, oder durch Erhitzen von Anthracen oder Anthrachinon mit 
HJ-Säure und Phosphor entsteht Anthracendihydrür CDs: monokline 
Tafeln, die in Alkobol leicht löslich sind, bei 1070 schmelzen und bei 
305° destilliren. Es sublimirt schon bei niederer Temperatur in glän- 
zenden Nadeln, und zerfällt bei dunkler Rothgluth in Anthracen und 
Wasserstoff. Die gleiche Umwandlung erleidet es sehr leicht beim Er- 
wärmen mit conc. Schwefelsäure, welche zu SO, redueirt wird. Beim 
Erhitzen von Anthracen, oder des Dihydrürs mit HJ-Säure und amor- 
phem Phosphor auf 220° entsteht Anthracenhexahydrür CDe, Es ist in 
Alkohol und Aether sehr leicht löslich, krystallisirt in Blättchen, schmilzt 
bei 63°, siedet bei 2900 und zerfällt in der Rothgluth in Anthracen 
und Wasserstoff. 

Durch Einwirkung von Chlor und Brom auf Anthracen (in CS- 
Lösung) entstehen Mono- und Dihalogenanthracene, indem die mittleren 2 C- 
Atome substituirt werden. Nitrwanthracen konnte nicht erhalten werden. 
Durch Salpetersäure (concentrirte und verdünnte, wie auch in alko- 
holischer Leier wird das Anthracen zu Anthrachinon und Dinitro- 
anthrachinon oxydirt. 

$-Amidoanthracen Co Ha ND, Anthramin genannt, entsteht durch 
Erhitzen von #-Anthro] (s. u.) mit alkoh. NH; auf 170°, bildet gelbe Blätt- 
chen und schmilzt bei 237°. 

Beim Lösen von Anthracen in Schwefelsäure entstehen zwei 
Disulfosäuren C,4H;(SO;H)s Ce und £), welche beim Schmelzen mit Aetz- 
kali zunächst zwei Dioxyanthracene und weiter die entsprechenden Di- 
oxyanthrachinone bilden. 


Oxyanthracene (,4H,.OH: 
CH. 
D de. 


OH 
C,H;.OH und DECH NH. 
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Der ersteren Formel entsprechen zwei isomere Verbindungen (ce 
u. ?), welche Phenole darstellen und Anthrole genannt werden; #- 
Anthrol ist aus Anthracensulfosäure (aus -Anthrachinonsulfosäure) und 
durch Reduction von Oxyanthrachinon erhalten worden; es krystallisirt 
in Blättchen und löst sich in Alkalien mit gelber, in Schwefelsäure 
beim Erwärmen mit blauer Farbe. Nach Acetylirung der OH-Gruppe, 
nicht aber direct (vgl. die Oxydirbarkeit der Phenole, S. 673), wird es 
durch CrO; und Essigsäure zu Oxyanthrachinon oxydirt. 

Der Körper der zweiten Formel, AnthranoI genannt, entsteht durch 
gemässigte Reduction von Anthrachinon mit Zinn und Essigsäure (Ber. 
20,1854). Es krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Nadeln und schmilzt 
gegen 165° unter Zersetzung. Durch CrO, wird es direct zu Anthra- 
SZ oxydirt. Mit Hydroxylamin bildet es Anthrachinonoxim (Ber. 
20, 613). 

Durch Reduction von Anthrachinon mit Zinkstaub entstehen 
Hydranthranol AH, und Oxanthranol on lt 
welche mit Kalilauge und Alkylhaloiden Alkylverbindungen bilden (vgl. 
Ber. 18,2150): % SR 

am ROH ce, una Op ae, 
Alkylhydranthranole Alkyloxanthranole. 
Erstere geben beim Kochen mit Salzsäure durch Abspaltung von Wasser 


Alkylanthracene EG; letztere werden durch Zinkstaub- 
NI A 
ebenfalls zu Alkylanthracenen reducirt, durch HJ-Säure aber zu Alkyl- 


anthrahydrüren GEH, DÉI ete. (s. Ann. 212, 65). 


Derivate des Anthranols, in welchen der Wasserstoff der CH- 
Gruppe durch Phenyle ersetzt ist (die sog. Phtalidine) entstehen aus 
den Triphenylearbonsäuren beim Mengen mit Schwefelsäure (v. S. 871). 
Durch Oxydation werden sie in Phenyloxanthranole re Bag, 
(die Phtalideine) übergeführt und geben beim Glühen mit Zinkstaub 
Phenylanthracene (S. 892). Das Phenylanthranoi ist dem Anthranol sehr 
ähnlich und schmilzt bei 141—1440. 

Dioxyanthracene C,0Hs(OH).. Von den 10 möglichen isomeren Di- 
phenolen (s. S. 884 u. 885) sind 2 von der Form HO. GD Oe CD OH 
aus den zwei Anthracendisulfosäuren beim Schmelzen mit Aetzkali er- 
halten worden. Durch Oxydation ihrer Acetylverbindung mit CrO 
(s. oben) und Verseifen geben sie die entsprechenden Dioxyanthrachinone; 
die #-Verbindung (Chrysazol genannt) giebt Chrysazin, die «-Verbin- 
dung (Rufol) giebt Anthrarufin (s. S. 891). Ein drittes (Flavol ge- 
nannt) entsteht aus $-Anthrachinondisulfosäure. 


Das sog. Anthrachinon C,,H,05= (,H,.0503.C;H,,Diphenylen- 
diketon (v. S. 884) entsteht ausser nach den angeführten synthe- 
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tischen Methoden, sehr leicht durch Oxydation von Anthracen, An- 
thrahydrür, Dichlor- und Dibromanthracen mit Salpetersäure oder 
Chromsäure. Man gewinnt es indem man zu der heissen Lösung 
von Antbracen in Eisessig gepulvertes Kaliumdichromat hinzu- 
fügt (Ann. Sup. 7, 285) oder billiger durch Oxydation mit der 
theoretischen Menge Chromsäuremischung. 

Das Anthrachinon sublimirt in glänzenden gelben Nadeln, 
die bei 277° schmelzen, und löst sich in heissem Benzol und 
Salpetersäure. Es ist sehr beständig und wird durch Oxydations- 
mittel nur schwer verändert. Durch schweflige Säure wird es 
(unähnlich den wahren Chinonen, v. S. 686) nicht reducirt. Mit 
HJ-Säure auf 150° oder mit Zinkstaub und Ammoniak erhitzt 
bildet es wieder Anthracen. Beim Schmelzen mit Kalihydrat (bei 
250°) zerfällt es in zwei Molecüle Benzotsäure; mit Natronkalk 
erhitzt bildet es Benzol neben wenig Diphenyl. Mit 1 Mol. Hy- 
droxylamin verbindet es sich zu Anthrachinonoxim (,,H,O(N. 
OH), das über 200° sublimirt. 


Mit Brom auf 100° erwärmt bildet Anthrachinon Dibromanthrachinon 
Cas Drot, das in gelben Nadeln sublimirt. Leichter gewinnt man es 
durch Oxydation von Tetrabromanthracen mit Salpetersäure; ähnlich 
entsteht Dichloranthrachinon. Mit Kalilauge auf 160° erhitzt bildet es 
Alizarin. Ein Monobromanthrachinon (3) ist aus Tribromanthracen durch 
Oxydation erhalten worden und schmilzt bei 157°. 

Durch Erwärmen von Anthracen mit verdünnter Salpetersäure 
(1 Th. mit 3 Th. Wasser) entsteht (neben Anthrachinon) Dinitroanthrachinon 
Co Hal SO, Es bildet gelbe Nadeln oder Blättchen, die bei 2300 
schmelzen und zeigt Ähnlich der Pikriusäure die Eigenschaft mit vielen 
Kohlenwasserstoffen krystallinische Verbindungen zu bilden (Reagenz 
von Fritsche). Das Mononitrochinon entsteht durch Kochen von Anthra- 
chinon mit conc. Salpetersäure; ein hellgelbes Pulver, das bei 230° 
schmilzt (v. Ber. 16, 363). Durch Einwirkung von SO,H, entstehen aus 
ihm verschiedene Farbstoffe (Ber. 17, 891). 

Beim Erhitzen von Antbrachinon mit conc. Schwefelsäure auf 
250—260° entsteht 3-Anthrachinon-monosulfosänre C,,H-0,.SO3H, welche aus 
Wasser in gelben Blättchen krystallisirt; mit Kalihydrat geschmolzen 
bildet sie Oxantbrachinon. Bei längerem Erhitzen mit 4—5 Th. Schwefel- 
säure entstehen zwei Disulfosäuren C},H,;05(S0z3H), (« und £). Erstere 
wird auch synthetisch durch Erhitzen von ÖOrthobenzoylbenzoösäure 
(S. 553) mit rauchender Schwefelsäure erhalten. Beim Schmelzen mit 
KOH bildet die erstere Anthraflavinsäure (2 OH) und Flavopurpurin 
(3 OH), letztere dagegen Isoanthrafiavinsäure (2 OH) und Anthrapurpurin 
(3 OH). Zwei isomere Anthrachinon-disulfosäaren (y und d) entstehen aus 
den zwei Anthracen-disulfosäuren durch Oxydation mit Salpetersäure, 
und bilden mit KOH geschmolzen Chrysazin, resp. Anthrarufin; zugleich 
entsteht das Trioxychinon, Oxychrysazin oder Oxyanthrarufin (s. S. 891). 

Beim Erwärmen von Authrachinon mit Zinkstaub und Alkalilauge 
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e C(OH)\ 
wird es zu Anthrahydrochinon GH. 
z rahydrochinon Cg 4 bom- 
Salzsäure in gelben Flocken gefällt wird. An der Luft oxydirt es sich 
wieder zu Anthrachinon. 


CH; reducirt, welches durch 


Durch Einführung von Hydroxylen in das Anthrachinon 
deriviren den Phenolen entsprechende Oxyanthrachinone und zwar 
zwei Monoxyanthrachinone C;H,.C505.C;H3.0OH (œ u. £) und 10 
Dioxyanthrachinone (v. S. 884). von denen namentlich die letz- 
teren als Farbstoffe Bedeutung haben. Sie entstehen aus den 
Brom(chlor)anthrachinonen und aus den Sulfosäuren beim Schmel- 
zen mit Alkalien, wobei die substituirenden Gruppen durch Hy- 
droxyle ersetzt werden. Bei stärkerem Schmelzen findet meist 
ein weiterer Eintritt von Hydroxylen statt (aus der Monosulfo- 
säure entstehen Oxy- und Dioxyanthrachinon); ebenso beim 
Schmelzen der Oxychinone, — aber wie es scheint nur der- 
jenigen Derivate, welche in jedem Benzolkern nicht mehr als 
1 Hydroxyl enthalten (Ber. 11, 1613. 

Synthetisch entstehen die Oxyantrachinone (ähnlich dem Anthra- 
chinon) beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Phenolen (ein- und 
mehrwerthigen) uud Schwefelsäure auf 1500 (v. S. 872): 

GC 0 CEO = GHLEOICHH,(OR), + Bai 
Pyrocatechin (1, 2) Alizarin (1, 2). 

Die Di- und Tetra-oxychinone entstehen auch aus Oxy- und Di- 
oxybenzoösäuren beim Erhitzen mit Schwefelsäure, wobei indessen nur 
die Metaderivate reagiren (Ber. 18, 2142). Aus m-Oxybenzoösäure ent- 
stehen so drei Dioxyanthrachinone: 

20,H,(0H).C0,H DOC 9 AH + 28,0 
Metaoxybenzoäsüure Dioxyanthrachinon. 

Durch längeres Schmelzen mit Alkalien werden die Oxyanthra- 
chinone in die sie componirenden Oxybenzoösäuren gespalten (ähnlich 
wie Antrachinon in Benzoösäure zerfällt) und kann diese Reaction zur 
Bestimmung der Ortisomerien dienen (Ber. 12, 1293). 

Durch Erhitzen der Oxyantrachinone mit Zinnchlorür und Na- 
tronlauge werden in ihnen einzelne Hydroxyle reducirt (Ann. 183, 216). 
Beim Erhitzen mit Ammoniakwasser auf 150—2000 werden einzelne 
OH-Gruppen durch Amidgruppen ersetzt, welche weiter mittelst Dia- 
zotirung eliminirt werden können (Ann. 183, 202). Durch Erhitzen 
mit Zinkstaub werden alle Anthrachinone zu Anthracen reducirt. 


Oxyanthrachinone (C,,H;0; = C,4H;(05).OH. 


Das gew. Oxanthrachinon (£) entsteht aus Bromanthrachinon und 
Anthrachinonsulfosäure, ferner aus Phtalsäureanhydrid mit Phenol 
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(neben Erythrooxyanthrachinon), krystallisirt in schwefelgelben Nadeln, 
schmilzt bei 302° und sublimirt in Blättchen. Das isomere Erythrooxy- 
anthrachinon («) bildet pomeranzengelbe Nadeln, schmilzt bei 173—180° 
und sublimirt schon bei 150%. Beide Oxyanthrachinone geben beim 
Schmelzen mit Kalihydrat Dioxyanthrachinon (Alizarin). 


Dioxyanthrachinone C44Hs0; = 44H (0X 0H). 

Von den 10 möglichen Isomeren (S. 884) sind 9 bekannt. 
Vier derselben enthalten die 2 OH-Gruppen in ein und demselben 
Benzolkern: das Alizarin (aus Brenzcatechin) hat die Structur 
(1,2), das Purpuroxyanthin ist (1,8), das Chinizarin (aus Hydro- 
chinon) ist (1,4); das vierte Isomere (2,3) ist noch nicht er- 
mittelt worden. Von diesen Dioxy- und den Polyoxy-anthra- 
chinonen besitzen nur diejenigen deutliches Färbevermögen, 
welche ` Hydroxyle in der Alizarinstellung enthalten (1,2) (Ber. 
20, 862). 

Ueber die Spectra der Dioxyanthrachinone (s. Ber. 19, 2327). 


1) Das Alizarin, Dioxyanthrachinon (1,2), ist der Farbstoff 
der Krappwurzel (von Rubia tinctorum), in welcher es als Ru- 
berythrinsäure (identisch mit Morindin aus Morinda citrifolia) 
enthalten ist. Letztere zerfällt beim Kochen mit verdünnten 
Säuren oder Alkalien, ferner beim Stehen mit Wasser unter Ein- 
wirkung eines in der Krappwurzel enthaltenen Fermentes, in 
Alizarin und Glycose: 

eelst) A + 2H,0 = C,,Hs0; + 2C;H450.- 

Die Zersetzung der Ruberythrinsäure in Alizarin und Glycose 
findet schon in der Krappwurzel bei längerem Liegen an der Luft 
statt. Es beruhte hierauf die frühere Gewinnung des Alizarins und 
die Anwendung der Krappwurzel in der Färberei. Später benutzte 
man verschiedene Krapppräparate, in denen die Umwandlung in Ali- 
zarin eine vollständigere war. So wurde das Garancin durch Be- 
handeln der Krappwurzel mit Schwefelsäure gewonnen, welche die 
Ruberythrinsäure zerlegt, das entstandene Alizarin aber nicht ver- 
ändert. Gegenwärtig wendet man zum Färben fast ausschliesslich 
reines künstliches Alizarin an. 

Künstlich ist Alizarin zuerst von Graebe und Lieber- 
mann 1868 durch Erhitzen von Dibromanthrachinon mit Ka) 
lauge erhalten worden. Aehnlich entsteht es auch aus Dichl- 
und Monobromanthrachinon, aus den zwei Oxyanthrachinonen 
aus Anthrachinonsulfosäure durch Schmelzen mit Kalihydra 
250—270°. Es wird nach diesen Methoden jetzt fabrikm 
im Grossen dargestellt. Man löst die Schmelze in Wasser, 
mit Salzsäure das Alizarin und reinigt es durch Krystalli 
oder Sublimation. Ferner entsteht das Alizarin durch Er 


890 Anthracengruppe. 


e ir ee mit Pyrocatechin und Schwefelsäure 
. 888). 


Das Alizarin krystallisirt aus Alkohol in röthlich gelben 
Prismen oder Nadeln mit 3 Mol. H>0, welche bei 100 ° entweichen. 
Es schmilzt bei 282° und sublimirt in orangerothen Nadeln. 
Löst sich leicht in Alkohol und Aether, wenig in heissem Wasser. 
In conc. Schwefelsäure löst es sich mit dunkelrother Farbe, und 
wird durch Wasser unverändert ausgefällt. Seine Diacetylverbin- 
dung schmilzt bei 160°. 

Das Alizarin ist ein Diphenol und verhält sich ähnlich den 
substituirten Phenolen wie eine Säure. In Alkalien löst es sich 
mit purpurrother Farbe; Kalk- und Barytsalze fällen aus diesen 
Lösungen die entsprechenden Salze als blaue Niederschläge. 
Durch Alaun- und Zinnsalze werden die Lösungen roth gefällt 
(Krapplacke); durch Eisenoxydsalze schwarzviolett. 


Auf der Eigenschaft des Alizarins mit Metalloxyden gefärbte 
Verbindungen zu geben, beruht seine Anwendung in der Färberei und 
Kattundruckerei. Die Zeuge werden mit Thonerde gebeizt (indem man 
sie mit essigsaurem Aluminium tränkt oder bedruckt und erwärmt, 
wodurch Aluminiumhbydrat sich in den Fasern absetzt) und dann in 
die Alizarinlösung getaucht; das gebildete Alizarinaluminat wird durch 
die Fasern fixir. Bei der Türkischrothfärberei werden die Gewebe 
mit Oel und Alaun gebeizt. 

Alizarinamid Ga durch Erhitzen von Alizarin mit Am- 
noniakwasser auf 200° erhalten, krystallisirt in metallglänzenden Na- 
deln, schmilzt gegen 2250 und sublimirt.. Mit Salzsäure auf 2500 er- 
hitzt oder beim Schmelzen mit Kalihydrat, bildet es wieder Alizarin; 
durch Diazotirung etc. wird es in Oxyanthrachinon übergeführt (S. 888). 


B-Nitroalizarin C6H4 COSCH(NOs)(OH)a (1, 2, 3 — NO, in 3) Ali- 


zarinorange, durch Einwirkung von Untersalpetersäure-Dämpfen auf 
Alizarin oder von Salpetersäure auf die Lösung in Eisessig entstehend 
(Ber. 12, 584), krystallisirtt aus Chloroform in orangerothen Blättchen 
mit grünem Reflex und schmilzt gegen 2440. Löst sich in Alkalien 
mit violettrother Farbe und bildet Lacke. Mit Salpetersäure oxydirt 
iebt es Phtalsäure. Das isomere «-Nitroalizarin (1, 2, 4) wird 
urch Nitrirung von Diacetylalizarin erhalten, schmilzt bei 195° und 
geht leicht in Purpurin über. 

Durch Reduction von $-Nitroalizarin entsteht $-Amidoalizarin, das 
mit Essigsäureanhydrid eine Aethenylverbindung bildet, wodurch 
die Orthostellung der Amidogruppe zu einem Hydroxyl erwiesen wird 
(Ber. 18, 1666). 

Durch Erhitzen von $-Nitroalizarin mit Glycerin und Schwefel- 
säure entsteht (in analoger Weise wie aus Nitrobenzol Chinolin) das 
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sog. Alizarinblau CHNO, — ein Derivat des Anthrachinolins (s. dieses) 
(s. Ber. 18, 47). 

Von den Isomeren des Alizarins (S. 889) enthalten Chinizarin (1, 4), 
Purparoxanthin (1, 3) und Frangulinsäure (aus dem Glycoside Frangulin) 
die beiden Hydroxyle an einem Benzolkern, — während in der Antlıra- 
flavinsäure, der Isosnthraflavinsäure, dem Metabenzdioxyanthrachinon (aus m- 
Oxybenzoäsäure, S. 888), dem Anthrarufin und Chrysazin die zwei Hydro- 
xyle in beiden Benzolkernen enthalten sind. Das Purpuroxanthin oder 
Xanthopurpurin entsteht auch durch Condensation von symm. Dioxyben- 
zo@säure mit Benzoösäure (Ber. 19, 332). 

Das Chrysazin entsteht aus seiner Tetranitroverbindung CH: 
(NO3),(0,)(OH)s, der sog. Chrysamminsäure, durch Reduction und Ersetzung 
der Amidgruppe. Letztere wird durch Erwärmen von Aloë mit conc. 
Schwefelsäure erhalten. 


Trioxyanthrachinone C,,H,0;(0H),. 
Dieselben entstehen durch Oxydation der Dioxyanthrachi- 
none oder durch Schmelzen derselben mit Alkalien (v. S. 888). 


1) Parparin CHOONCHHLOR), (1, 2, 4) findet sich neben 
Alizarin in der Krappwurzel; man trennt es von letzterem mit- 
telst kochender Alaunlösung, welche das Alizarin ungelöst lässt. 
Künstlich entsteht es aus Alizarin und Chinizarin durch Erhitzen 
mit MnO, und Schwefelsäure auf 150°; Purpuroxanthin oxydirt 
sich in alkalischer Lösung schon an der Luft zu Purpurin. 
Ferner wird es aus Tribromanthrachinon erhalten. Das Purpurin 
krystallisirt mit 1 Mol. H,O in rothgelben Nadeln oder Prismen, 
welche bei 100° Wasser verlieren und dann sublimiren. Es 
löst sich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und in Alkalien mit 
rein rother Farbe. Kalk- und Barytwasser geben purpurrothe 
Niederschläge. Gebeizte Zeuge werden ähnlich wie durch Ali- 
zarin gefärbt. Beim Kochen mit Salpetersäure wird es zu Phtal- 
säure und Oxalsäure oxydirt; mit Zinkstaub destillirt bildet es: 
Anthracen. Seine Triacetylverbindung schmilzt bei 190—193°. 

Durch Erhitzen von Purpurin mit wässerigem Ammoniak auf 
150° entsteht Purpurinamid (,,H;0,(0OH)NH, (v. Alizarinamid, 
(5. 890): es krystallisirt in metallglänzenden, braungrünen Nadeln, und 
giebt durch Ersetzung der Amidgruppe durch Wasserstoff Purpuro- 
xanthin. 

Isomer mit Purpurin sind Anthragallol, Flavopurpurin, Anthrapurpurin 
und Oxychrysazin. 

Tetraoxyanthrachinone Co Hal = (;Hs(OH)s(C50,)C;Hz(OH), sind 
das sog. Anthrachryson, das aus symm. Dioxybenzo&säure durch Erhitzen 
mit Schwefelsäure gebildet wird (s. S. 888), und das Rufiopin C,,HsO,;, 
aus Opiansäure (S. 785) und Protocatechusäure mit Schwefelsäure ent-- 
stehend. Mit Zinkstaub erhitzt bilden beide Anthracen. 
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Ein Pentooxyanthrachinon CHA, = C;H5(OH)s(CO),C,;H(OH), ent- 
steht (neben Anthrachryson und Rufigallussäure) durch Erhitzen von 
Gallussäure und symm. Dioxybenzo&säure mit Schwefelsäure (Ber. 19, 751). 

Die durch Erhitzen von Gallussäure und Digallussäure mit 
Schwefelsäure entstehende Rufigallussäure C,,Hs0; + 2H,0 ist ein Hexa- 
oxy-anthrachinon. Sie bildet rothbraune Krystalle, die bei 1200 Wasser 
verlieren und in rothen Nadeln sublimiren. In conc. Kalilauge löst 
sie sich mit indigoblauer Farbe. Durch Natriumamalgam wird sie zu 
Alizarin reducirt. 


Alkylirte Anthracene: 


CR CH 
1) GH; de D und 2) C,H,” Le CER 
y-Derivate a- u. P-Derivate. 


Die Derivate der ersteren Form, welche als y- oder Meso-Derivate be- 
zeichnet werden (s. S. 884), entstehen aus den alkylirten Hydranthra- 
nolen (S. 886) beim Kochen mit Alkohol und etwas Salzsäure oder 
Pikrinsäure. Sie verbinden sich mit Pikrinsäure zu characteristischen 
Verbindungen (Ann. 212, 100). 

y-Aethylanthracen CHA CHA schmilzt bei 60°, Isobutylanthracen 
bei 570, Amylanthracen bei 590. Letzteres wird durch CrO; zu Amyl- 
oxanthranol oxydirt. Das diesen Alkylderivaten entsprechende Phenyl- 
antıracen C44Ho(CeH;) entsteht in analoger Weise aus Phenylanthranol 
(S. 886) beim Glühen mit Zinkstaub und schmilzt bei 152°. 

Die Verbindungen der Formel 2 können in zwei Isomeren 
(o und $) existiren; bis jetzt ist indessen nur ein Methylan- 
thracen bekannt. 

Methylanthracen C.H. CH, entsteht: aus Ditolylmethan und 
Ditolylaethan beim Leiten ihrer Dämpfe durch eine glühende 
Röhre (v. S. 883); beim Erhitzen von Emodin (s. u.) und von 
Chrysophansäure mit Zinkstaub; durch längeres Kochen von 
Benzoylxylol C3H;.C0.C;Hz3(CHz)s. Es findet sich im Rohanthra- 
cen und entsteht auch aus Terpentinöl in der Rothgluth. Es ist 
dem Anthracen sehr ähnlich, krystallisirt aus Alkohol in gelben 
Blättern, die bei 1900 schmelzen. Mit Pikrinsäure bildet es eine in 
dunkelrothen Nadeln krystallisirende Verbindung. Mit Chrom- 
säure in Eisessig oxydirt bildet es Anthrachinoncarbonsäure. 
Cone. Salpetersäure oxydirt es zu Methylanthrachinon, das auch 
im rohen Anthrachinon enthalten ist und bei 177° schmilzt 
(Ber. 16, 695). 

Ein Dioxychinon des Methylanthracens ist die Chrysophansäure 
C14Hs(CHa)(02)(OH)a = C;5H1004, Rheinsäure. Dieselbe findet sich in der 

lechte Parmelia parietina, in den Sennesblättern (von Cassiaarten) 
und in der Rhabarberwurzel (von Rheumarten), und kann denselben 
durch Aether oder Alkalien entzogen werden. Sie krystallisirt in gold- 
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gelben Nadeln oder Prismen, die bei 1620 schmelzen und theilweise 
unzersetzt sublimiren. Löst sich in Alkalien mit purpurrother Farbe. 
Durch Zinkstaub wird sie zu Methylanthracen reducirt. 

Ein isomeres Dioxymethylanthrachinon ist das sog. Metlıylalizarin 
Glo welches aus der Methylanthrachinonsulfosäure durch Schmelzen 
mit Alkalien erhalten wird. Es ist dem Alizarin sehr ähnlich, schmilzt 
bei 250—252° und sublimirt leicht in rothen Nadeln. Löst sich in 
Alkalien mit blauvioletter Farbe. 

Ein Trioxychinon des Methylanthracens ist das Emodin Cat): 
= Dal OH Ost OD, welches sich in der Faulbeerrinde und der Rha- 
barberwurzel neben Chrysophansäure findet. Mit Zinkstaub destillirt 
bildet es Methylanthracen. Orangerothe Krystalle, die bei 245—250° 
schmelzen. 

Dimetlıylanthracen C;4H,(CH3), ist aus hochsiedenden Anilinölen er- 
halten und bildet glänzende Blättchen, die bei 224—2250 schmelzen. 
Durch Oxydation bildet es ein Chinon und eine Mono- und Dicarbon- 
säure. Isomere Dimethylanthracene sind erhalten worden aus Xylolchlorid 
C;H,(CH3;).CH5C1 beim Erhitzen mit Wasser (bei 2000 schmelzend), aus 
Toluol und CH,Cl, mit AlCl, (Smp. 2250), und aus Aethylidenchlorid 
CH;.CHCl, und Benzol mit AlCl;. Letzteres enthält die zwei Methyle 
an die mittleren 2C-Atome gebunden und schmilzt bei 179°, 

Ueber Dimethylanthrachinone Co DHA CH, s. Ber. 20, 1364. 


Anthracencarbonsäuren: 


C(C0;H CH 
GE 2 Fon, GI Le. Da DO 
y-Säure u- u. f-Säure 


y-Antlıracencarbonsäure (ihr Chlorid) entsteht durch Erhitzen von 
Anthracen mit COCl, auf 2000 (Ber. 18, 3169, 20, 701). Sie ist in 
heissem Wasser schwer löslich, leicht in Alkohol, krystallisirt in gelb- 
lichen Nadeln und schmilzt bei 206°, unter Zersetzung in CO, und 
aen: Durch CrO; in Eisessiglösung wird sie zu Anthrachinon 
oxydirt. 

Die «- und 2-Säure entstehen aus den Anthracenmonosulfosäuren 
mittelst der Cyanide und aus Anthrachinoncarbonsäure durch Reduc- 
tion mit Ammoniak und Zinkstaub; die «-Säure schmilzt gegen 260°, 
die #-Säure bei 2800. 

Die Anthrachinonearbonsäuren Gel Jas Io, CO: entstehen durch 
Oxydation der «- und $-Carbonsäure und von Methylanthrachinon mit 
CrO; in Eisessig. Beide schmelzen bei 285°. 

Eine Trioxyanthrachinoncarbonsäure ist das sog. Pseudopurpurin 
C,;H307 = Cı4H,0s(0H)5.COsH, Purpurincarbonsäure. Es findet sich 
im Rohpurpurin (aus Krapp) und krystallisirt aus Chloroform in rothen 
Blättehen, die bei 218—2200 schmelzen. Bei längerem Erhitzen 
auf 180° oder beim Kochen mit Kalilauge zerfällt es in CO, und 
Purpurin. 
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Indonaphten- und Hydrindonaphten-Gruppe. 

Als Uebergangsglieder vom Benzol zu dem zwei 6-egliedri 
Kohlenstoffkerne enthaltenden Naphtalin (s. unten) konie Inas 
naphten und Hydrindonaphten aufgefasst werden: 

CH. E 
CHop CH cn SASH 
Hyärindonaphten Indonapäten. 
Dieselben enthalten ausser dem Benzolkern einen 5-gliedrigen Kohlen- 
stoffring, von welchem 2 C-Atome zugleich dem Benzolring angehören. 
Bisher sind nur Derivate dieser Stammkerne erhalten worden. 

Die Derivate des Hydrindonaphtens sind in analoger Weise 
wie die des Tetra- und Pentamethylens (S. 504) erhalten worden: durch 
Einwirkung von o-Xylylenbromid (S. 557) auf Malonsäureester mit 
Natriumalkobholat: 

CHsBr -COR Fat „CH COR 

DCS + OGOR = GREEN + 2HBr 
entsteht der Ester der Hydrindonaphtendicarbonsäure Ce Ba Ces, welche 
bei 1990 schmilzt, unter Zersetzung in CO, und Hydrindonaphtencarbonsäure 
Ges, OO, welche bei 130% schmilzt und unzersetzt destillirt. Letztere 
entsteht auch direct beim Verseifen des Acetylhydrindonaphtencarbonsäure- 
esters C,H, CHR RE welcher durch Einwirkung von o-Xylylen- 
bromid auf Acetessigester etc. gebildet wird (Ber. 18, 378). Durch 
Oxydation der Hydrindonaphtencarbonsäure mit Chamäleon entsteht 
Carbophenylglyoxylsäure (s. S 755). 

Derivate des Indonaphtens entstehen (analog der Bildungs- 
weise der Cumaronderivate nach Hantsch, s. S. 816) durch Condensation 
von Benzolderivaten, welche eine Seitenkette von 3 C-Atomen ent- 
halten, wie Dibromzimmtsäure C,H,.CBr:CBrCOsH. Aus Benzylacet- 
‚essigester entsteht so beim Erwärmen mit Schwefelsäure «-Methylindo- 
naphten-A-carbonsäure (Ber. 20), 1273 u. 1574). 


Et . Be CCH- 
Gë op,>CB.COSR giebt Gen, H 


Methylindonsphtencarbonsäure. 
Eine andere Bildungsweise der Indonaphten- und Hydrindonaph- 
ten-derivate beruht auf der Umwandlung von Derivaten des #-Naphto- 
:chinons und «-Naphtochinonimid’s (Ber. 20, 1267, 1510, 2053): 


‚CH=CH |. Da 
CHK oo do Mäe och + CO 
«-Naphtochinon Keto-indonaphten. 


4) Derivate mit condensirten Benzolkernen. 


Die hierher gehörenden Benzolkohlenwasserstoffe enthalten 
zwei oder mehrere Benzolkerne in der Weise mit einander ver- 
bunden, dass je zwei Kernen zwei benachbarte Kohlenstoffatome 
gemeinsam angehören — wie aus folgenden Structurformeln der 
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Kerne des Naphtalins C,H; und Phenanthrens Coin er- 
sichtlich ist: 


C C=C C=C 
c” \ c / `c d Y d t 
a 4 j \ ai be \ p= 
C C C=C 
Naphtalinkern I'hrnanthrenkern. 


Das Phenanthren, mit 3 Benzolringen, kann auch als ein Diphe- 
nyl Oe: Del: aufgefasst werden, in welchem zwei mit einander 
verbundene Kohlenstoffatome C=O in zwei Orthostellungen der 
beiden Benzolkerne eingefügt sind, in der Weise, dass ein dritter 
Benzolring gebildet wird. 

Eine ähnliche Structur besitzen Pyren CięHio Chrysen 
usa, Picen Dosis ferner Acenaphten C,H, Fluoran- 
then Gs Dun und andere Kohlenwasserstoffe, welche alle in den 
hochsiedenden Antheilen des Steinkohlentheers enthalten sind. 


1) Naphtalingruppe. 

Der dieser Gruppe zu Grunde liegende Stammkörper, das 
Naphtalin Cal: zeigt in seinem Gesammtverhalten die grösste 
Aehnlichkeit mit dem Benzol; es entsteht gleich letzterem durch 
Einwirkung von Glühhitze auf verschiedene Kohlenstoffver- 
bindungen und findet sich daher auch im Steinkohlentheer. Durch 
Ersetzung der Weasserstoffatome leiten sich von ihm, in ganz 
analoger Weise wie vom Benzol, zahlreiche Derivate ab, von denen 
im Folgenden nur die wichtigsten Stellung finden*). 

Directe synthetische Bildungsweisen des Naphtalins oder seiner 
Derivate (v. S. 548) sind bisher nur wenige bekannt . 

Beim Leiten von Phenylbutylen C,H;.CH».CH,.CH:CH, oder dessen 
Dibromides in Dampfform über glühenden Aetzkalk entsteht Naph- 
talin, indem eine Schliessung der Seitenkette von 4 C-Atomen zu einem 
Benzolringe stattfindet: mara 


Gel OH, CH. CH Dr. CH-Dr = CH 2HBr 3 
el CP CH. 2 Cs toita t +H 

Eine directe Synthese des zweiten Benzolringes erfolgt in ähn- 
licher Weise wie diejenige des Tetramethylenringes (S. 504) oder des 
Hydrindonaphtens (S. 894), wenn man o-Xylylenbromid auf die Dinatrium- 
verbindung des Acetylentetracarbonsäureesters (S. 470) einwirken lässt 
{v. Baeyer u. Perkin, Ber. 17, 448): 


*) Eine ausführliche Monographie der Naphtalinderivate s. Re- 
verdin und Nölting „Ueber die Constitution des Naphtalins“. 2. Auf- 
lage 1887. 
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-CHBr , CNa(CO;R), „CH3-C(CO5R)s 
C,H; =C 2NaBr. 
SHE CHBr + Kane, ~ Deep, Bean, " eP 

Es entsteht hierbei zunächst der Ester der Tetrahydro-naphtalin- 
tetracarbonsäure, welcher beim Verseifen Tetrahydronaphtalindicarbon- 


säure giebt; letztere bildet bei der Destillation ihres Silbersalzes 
Naphtalin. 


Die vermeintliche Bildung von Naphtalinderivaten beim Erhitzen 
von Benzylacetessigester (S. 738) mit Schwefelsäure (Ber. 16, 516) ist 
durch neuere Untersuchungen in Frage gestellt (Ber. 20, 1575). 

Sehr bemerkenswerth ist die Bildung von «-Naphtol aus 
Phenylisocrotonsäure (S. 893) durch einfache Abspaltung von 
Wasser bei längerem Kochen: 

_CH:CH _—CH:CH 

C,H: = + 
95 oeop dp, A C(0H):CH 
Phenylisocrotonsäure «-Naphtol, 


Interessant ist ferner die Bildung von «-Naphtylamin durch Con- 
densation von Anilin mit Furfuran, beim Erhitzen von Anilin mit 
Brenzweinsäure und ZnCl, (Ber. 20, Ref. 221): 


H0 


CH:CH ‚CH:CH 
C,H,(NH 0” = (,H,(NH 
BEE) +0 E NE de 
Anilin Furfuran «@-Naphtylamin. 


Constitution. Das Naphtalin besteht, wie auch durch die 
obigen Synthesen bestätigt wird, aus zwei symmetrisch conden- 
sirten Benzolkernen (s. S. 895) (Erlenmeyer und Graebe 1866). 
Man bezeichnet es daher durch das Schema: 


7 2 a EN Ei 
IL ee 0% 
"me e" a 


in welchem die Zahlen die 8 Affinitäten der zwei Benzolkerne 
bezeichnen. Diesem Schema entsprechend sind die Stellen 1, 4, 
5 und 8 gleichwerthig, ebenso die Stellen 2, 3, 6 und 7 (ähn- 
lich wie im Anthracen und Anthrachinon, S. 884); die ersteren 
werden als «-Stellungen, die letzteren als $-Stellungen bezeichnet. 
Es folgt hieraus, dass durch Ersetzung von Wasserstoff im Naph- 
talin je 2 isomere Monoderivate C}oH,X (œ und 8) und je 10 
isomere Biderivate CjoH;X, deriviren können. 

Diese Schlüsse über die Zahl der Isomeren und die angenommene 
Structur des Naphtalinkerns sind durch zahlreiche Reactionen völlig 
erwiesen. Das Vorhandensein eines Benzolringes im Naphtalin folgt 
aus seinen synthetischen Bildungsweisen (s. 0.) und aus seiner Oxydation 
zu Phtalsäure 0,H,(COsH)s, in welcher die 2 C-Atome der Carboxyl- 
gruppen sich in der Orthostellung befinden. Die Existenz des zweiten 
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Benzolringes ergiebt sich daraus, dass bei Zerstörung auch des ersten 
Benzolringes (bei Oxydationen) Phtalsäure oder deren Derivate gebildet 
werden. So entsteht aus Nitronaphtalin C,„H-(NO,) durch Zerstörung 
des einen Benzolringes Nitrophtalsäure C,Hz(NO,)(CO>H)s; reducirt man 
aber das Nitronaphtalin zu Amidonaphtalin und oxydirt letzteres, so 
wird der die Amidogruppe haltende Benzolring zerstört und wiederum 
ein Benzolderivat — die Phtalsäure CH (COH) gebildet: 


NO, NO, NH, COH 
e ze vc et Usl age ge Sn 
| 1 | 2 | giebt | 1 | | ı Ad giebt į 2 
D, NACH SL: Ae, 
Nitronaphtalin Nitrophtalsäure Amidonaphtalin C0;H 
Phtälsänre. 


Zu ganz analogen Resultaten hat auch zuerst die Oxydation von ge- 
chlorten Naphtalinen geführt (Graebe, Ann. 149, 20). 

Das Vorhandensein von zwei verschiedenen Stellungen (« und £) 
im Naphtalin ergiebt sich aus der Existenz zweier isomerer Reihen von 
Monoderivaten des Naphtalins Cal. Der directe Nachweis, dass im 
Naphtalin vier «-Stellungen (2 in jedem Benzolkern) vorhanden sind, 
ist von Atterberg geführt worden (Ber. 9, 1736 u. 10,547). 

Dass die «-Stellungen dem Orte 1 (= 4, 5,8) entsprechen, ergiebt 
sich daraus, dass nur die «-Derivate befähigt sind ein wahres Chinon 
(«-Naphtochinon) zu bilden (Liebermann, Ann. 163, 225). Der Beweis, 
dass die «-Stellungen sich neben den den beiden Benzolkernen gemeinsamen 
2 C-Atomen befinden, ist von Nölting und Reverdin erbracht worden 
(Ber. 13, 36). Ein evidenter Beweis dafür ist auch durch die Bildung von 
«-Naphtol aus Isophenylerbtonsäure (S. 896) gegeben. 


Das Naphtalin CD. findet sich im Steinkohlentheer und 
wird aus dem von 180—200° destillirenden Theile desselben durch 
Auskrystallisiren gewonnen; man reinigt es durch Destillation mit 
Wasser und Sublimation. Es ist in kaltem Alkohol schwer, in 
Aether und heissem Alkohol leicht löslich, krystallisirt und subli- 
mirt in glänzenden Blättern, schmilzt bei 79° und siedet bei 218 °. 
Es zeichnet sich durch grosse Flüchtigkeit aus, destillirt leicht 
mit Wasserdampf über und besitzt einen charakteristischen Geruch. 
Mit Pikrinsäure bildet es eine krystallinische Verbindung C1oHg- 
C;Hs(NO,);0H, die aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisirt 
und bei 149° schmilzt. Durch Chromsäuremischung wird das 
Naphtalin allmählig vollständig zu CU, verbrannt (v. S. 726); 
beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure wird es (durch Zer- 
störung eines Benzolringes) zu Phtalsäure oxydirt. In analoger 
Weise verhalten sich die meisten Naphtalinderivate. 

Als Zwischenproducte der Oxydation entstehen aus verschiedenen 
Naphtalinverbindungen Derivate des Indonaphtens (s. S. 890), wie auch 
des Phtalid’s (S. 762) (Ber. 19, 1156): 


Richter, Org. Chemie. 5. Aufl, 57 
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CH:CH 
7 ; -CHS CR 
Ga mn Vit CKCH CH u. CELEO 


Naphtalin Indonaphten Phtalid. 


Gleich dem Benzol bildet das Naphtalin mit Wasserstoff und 
Chlor Additionsproduete. Die Hydrüre (Di- bis Dekahydrür Cal) 
entstehen durch Erhitzen von Naphtalin mit PH,J oder mit HJ-Säure 


GES? 


und Phosphor (v. S. 555). 


Naphtalindihydrür CıoH;o entsteht auch durch Einwirkung von Na- 
trium auf die Lösung von «-Naphtonitril Gol: Ch in absol. Alkohol 
(v. 5. 722); ein bei 2110 siedendes Oel, das in der Kälte erstarrt und 
dann bei +150 schmilzt. Das Tetrabydrür CH, ist eine stark riechende 
Flüssigkeit, die bei 205° siedet. Das Hexahydrüär CjoH;, siedet bei 200%, 
In der Glühhitze zerfallen die Hydrüre wieder in Wasserstoff und 
Naphtalin. 

Leitet man Chlorgas über Naphtalin, so schmilzt es und bildet 
Chloradditionsproducte (v. S. 566). Das Dichlorid Gales, bildet ein 
ers Oel und zerfällt leicht in HCl und Chlornaphtalin C,H,Cl. 

as Tetrachlorid Col: krystallisirt aus Chloroform in grossen Rhom- 
bo&dern und schmilzt bei 182°; zerfällt mit alkoh. Kali gekocht in 
2HCl und Dichlornaphtalin C;oHgCla. 


Durch Oxydation von Chlornaphtalinen mit Chamäleon entstehen 


Chlorphtalide wie CgHaCl< QHO (Ber. 19, 1155). 


Halogenderivate. 

«-Chlornaphtalin Cell entsteht beim Chloriren von siedendem 
Naphtalin, ferner aus Naphtalindichlorid (s. oi mit alkoh. Kali, aus 
«-Naphtalinsulfosäure mit PC]; und aus «-Amidonaphtalin mittelst sal- 
petriger Säure. Es bildet eine gegen 2630 siedende Flüssigkeit. 
£-Chlornaphtalin, aus $-Naphtol und 3-Naphtylamin, bildet perlmutter- 
glänzende Blätter, schmilzt bei 619 und siedet gegen 257°. Perchlor- 
naphtalin Cat, das Endproduct der Chlorirung, schmilzt gegen 203° 
und siedet gegen 400°, 

«-Bromnaphtalin C,;H-Br entsteht durch Bromiren, ist minig und 
siedet bei 2800. -Bromnaphtalin, aus 3-Naphtylamin und 3-Naphtol, bildet 
glänzende Blättchen und schmilzt bei 680. 

@-Jodnaphtalin C;oH,J, aus Quecksilbernaphtyl mit Jod entstehend, 
erstarrt erst in der Kälte und siedet gegen 3050. #-Jodnaphtalin, aus 
8-Naphtylamin, schmilzt bei 54°, 


Homologe Naphtaline eutstehen aus den zwei Brom- 
naphtalinen durch Einwirkung von Alkylhaloiden und Natrium 
(s. S. 552), oder_leichter aus Naphtalin und Alkylbromiden mit- 
telst ATC, 

Die methylirten Naphtaline finden sich im Steinkohlentheer. 
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@-Metbylnaphtalin Cal: CH. aus «-Bromnaphtalin und «-Naphtyl- 
essigsäure (S. 911), ist Hüssig und siedet bei 240—2420, -Methylnaphtalin, 
aus Steinkohlentheer, schmilzt bei 320 und siedet bei 2420 (Ber. 17, 542). 

Dimethyinaphtalin C,,H,(CH3)5, aus Dibromnaphtalin und aus Stein- 
kohlentheer, siedet bei 251°. 

«@-Aethylnaphtalin Cool, CH. aus «-Bromnaphtalin siedet gegen 
1119) #-Aetlylnaphtalin, aus 3-Bromnaphtalin, siedet bei 2500 (Ber. 17, 
1179). 

Beim Leiten von «-Aethylnaphtalin (oder von Benzol mit Aethylen) 
durch eine glühende Röhre, oder durch Einwirkung von alkoh. Kali 
auf «-Bromaethylnaphtalin C,,H-.CaH;Br (aus «-Aethylnaphtalin mit Brom 
bei 180°) entsteht Acenaphten Can 


( YCE: 
CioH-.CHa.CH3 = PS ji + Ba, 


CR. 


ähnlich wie aus Phenylbutylen Naphtalin gebildet wird (v. 5. 895). Da 
durch Oxydation des Acenaphtens mit Chromsäuremischung Naphtal- 
säure (S. 911) entsteht, so ist die Seitenkette C,H, in zwei «-Stellungen 
(@ und «g — s. S. 596) des Naphtalins eingefügt (s. Ber. 20, 237 u. 657). 

Das Acenaphten findet sich auch im Steinkohlentheer und scheidet 
sich aus dem bei 260—2800 siedenden Theile beim Abkühlen aus. Es 
krystallisirt aus heissem Alkohol in langen Nadeln, schmilzt bei 950 
and siedet bei 2770. Durch Chromsäuremischung wird es zu Naphtal- 
säure Colette oxydirt. Mit Pikrinsäure verbindet es sich zu Can, 
C;Hs(NOs);.0OH, das in langen Nadeln krystallisirt und bei 1610 schmilzt. 

Leitet man Acenaphtendampf über glühendes Bleioxyd, so ent- 


CH 
steht durch Abspaltung von 2H Acenaphtylen Cook Äer das aus Alkohol 


in gben Tafeln krystallisirt, schon bei gew. Temperatur sublimirt, bei 
920 schmilzt und bei 2700 unter theilweiser Zersetzung siedet. Seine 
Pikrinsäureverbindung schmilzt bei 202%. Durch Chromsäuremischung 
wird es gleich dem Acenaphten zu Naphtalsäure oxydirt. 


Nitronaphtaline. 

Nitrosonaphtalin C;,H-(NO) entsteht durch Einwirkung von Nitro- 
sylbromid auf Quecksilberdinaphtyl in CS,-Lösung. Aus der Lösung in 
Benzol wird es durch Ligroin in gelben Warzen abgeschieden, die sich 
an der Luft rötlıen. Es schmilzt bei 890, zersetzt sich bei 134, besitzt 
einen scharfen Geruch und ist mit Wasserdampf leicht flüchtig. Löst 
sich in Schwefelsäure mit kirschrother Farbe. Die Lösung in Phenol 
wird durch Schwefelsäure tief blau gefärbt (vgl. S. 577). 

«-Nitronaphtalin C,,H,(NO,) entsteht durch Nitriren von 
Naphtalin, am besten indem man letzteres in Eisessig löst, gew. 
Salpetersäure hinzufügt und gegen !/, Stunde erwärmt. Es kry- 
stallisirt aus Alkohol in gelben Prismen, schmilzt bei 61° und 
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siedet bei 304°. Mit Chromsäure oxydirt giebt es «-Nitrophtalsäure. 

8-Nitronaphtalin Cjo H:(N02) entsteht aus 3-Nitronapbtylamin 
mittelst der Diazoverbindung, krystallisirt in gelben Nadeln und 
schmilzt bei 79%. Giebt durch Reduction 3-Naphtylamin (Ber. 
20, 891). 

Beim Kochen von Nitronaphtalin mit gew. Salpetersäure oder 
beim Erwärmen von Naphtalin mit Salpetersäure und Schwefelsäure 
entstehen zwei Dinitronaphtäline C4oHe(NOə). Die sog. «-Verbindung 
(wahrscheinlich 1,5) krystallisirt in farblosen Prismen und schmilzt bei 
2140. Die sog. 8- Verbindung krystallisirt in rhombischen Tafeln, schmilzt 
bei 1700, Sie enthält die zwei NO,-Gruppen in zwei «-Stellungen, wahr- 
scheinlich in 1 und $ (ähnlich wie im Acenaphten und in der Naphtal- 
säure, S. 711), welche Stellung als Peri-stellung bezeichnet wird und der 
Orthostellung (1,2) in ihrem Verhalten sehr ähnlich ist (Ber. 18, 2883 
u. 20, 240). 

in drittes sog. „-Dinitronaphtalin (2,4) ist aus Dinitro-e- 
naphtylamin (1,2, 4) erhalten worden und schmilzt bei 144° (Ber. 20, 973). 

Durch Kochen der Dinitronaphtaline mit rauchender Salpetersäure 
sind 3 Teinitro- und 2 Tetranitro-naphtaline erhalten worden. 


Amidonaphtaline Gol: Sa, Naphtylamine. 

a-Naphtylamin, wird durch Reduction von «-Nitronaphtalin 
gewomnen oder durch Erhitzen von «-Naphtol mit Ca0lə- oder 
ZaCl-- Ammoniak auf 250° (s. S. 579). Es bildet in Alkohol 
leicht lösliche, farblose Nadeln oder Prismen, schmilzt bei 50° 
und siedet bei 300°. An der Luft färbt es sich roth, sublimirt 
leicht und besitzt einen stechenden Geruch. Mit Säuren bildet 
es krystallinische Salze. Durch Oxydationsmittel (wie Chrom- 
säure, Eisenchlorid, Silbernitrat) wird in den Lösungen der Salze 
ein blauer Niederschlag erzeugt, der sich in kurzer Zeit in ein 
rothes Pulver von sog. Oxynaphtamin CjoHgNO verwandelt. Beim 
Kochen mit Chromsäuremischung bildet Naphtylamin «-Naph- 
tochinon. 

Durch Nitriren von Acetnaphtylamin (bei 1590 schmelzend) ent- 
stehen zwei Nitroverbindungen, aus denen durch Verseifen mit Kalilauge 
e CioH6(N02).NHa, o- und g- gebildet werden (Ber. 

H e 

" ` Die «-Verbindung (« oder 1,4) ist in Alkohol schwer löslich, 
krystallisirt in orangegelben Nadeln und schmilzt bei 191%. Durch 
Oxydation bildet sie «--Naphtochinon, durch Ersetzung der Amidgruppe 
Ent Te durch Kochen mit Kalilauge «-Nitronaphtol 
v. ò. . 
‘ Die 3-Verbindung («8 oder 1,2) schmilzt bei 144° ünd bildet 
mit Kalilauge gekocht -Nitronaphtol; durch salpetrige Säure und Al- 
kohol entsteht 3-Nitronaphtalin (Ber. 19, 802). 
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3-Naphtylamin wird leicht durch Erhitzen von 3-Naphtol 
mit ZnCl;-Ammoniak auf 210° gewonnen (neben Dinaphtylamin 
(CioH;)NH). Es krystallisirt aus heissem Wasser in perlmutter- 
glänzenden Blättchen und schmilzt bei 112%. Es ist geruchlos 
und wird durch Oxydationsmittel nicht gefärbt. 

Durch Nitriren von Acet-3-naphtylamin und Verseifen entsteht 
y-Nitronaphtylamin C;oHg(NOs).NHs, das bei 1270 schmilzt, und mit sal- 
petriger Säure und Alkohol «-Nitronaphtalin giebt. 

Beim Erhitzen der Naphtylamine mit ZnCl, oder mit HCl bei 
179—190° oder mit «- und #-Naphtol (v. S. 579) entstehen verschiedene 
Dinaphtylamine (C1oH;)NH. Das sog. 3-Dinaphtylamin, das als Neben- 
produkt bei der technischen Darstellung von 5-Naphtylamin gewonnen 
wird, bildet perlmutterglänzende Blättchen und schmilzt bei 171°. Mit 
conc. Salzsäure auf 150° erhitzt, zerfällt es in 3-Naphtylamin und d 
Naphtol. Beim Erhitzen mit Schwefel bildet es das dem Thiodiphenyl- 


amin (S. 591) ganz analoge Thio-3-dinaphtylamin E 30H aus 
welchem beim Erhitzen mit Kupfer Dinaphtylearbazo ONE (v. S. 836) 


und Oxydinaphtylamin OBONE gebildet werden (Ber. 19, 2241). 


Beim Erhitzen von HCl- « u. $-Naphtylamin mit Anilin auf 240° 
oder leichter von «- und 3-Naphtol mit Anilin und ZnCl, entstehen die 
Phenylnaphtylamine Col. NH GH. Letztere geben durch Paarung mit 
Diazosalzen (wie Diazobenzolsultosäure, S. 650) Azofarbstoffe, aus denen 
beim Kochen mit Säuren Naphtophenazine gebildet werden (Ber. 20, 572). 

Durch Paarung von Tolyl-3-naphtylamin mit Azobenzol-diazodi- 
sulfosäure C6 B4(S05).N2 CECS, entsteht das sog. Wollschwarz. 

Diamidonaphtaline CioHe(NHə)ə, Naphtylendiamine sind durch Reduction 
von Dinitro- und Nitroamido-naphtalinen, und durch Spaltung von Amido- 
azonaphtalinen erhalten worden. 

(1, 2)-Naphtylendiamin (aß), aus 8-Nitro-«-naphtylamin und aus 
3-Naphtochinondioxim (S. 908) (Ber. 19, 179, 803), krystallisirt aus heissem 
Wasser in silberglänzenden Blättehen und schmilzt bei 980%. Als ein 
Orthodiamin vermag es Phenazinverbindungen zu bilden (Ber.19,180, 914). 

(1, 3)- Naphiylendiamin entsteht aus 7-Dinitronaphtalin und 
giebt als ein Metadiamin (v. 8 613) mit Diazobenzolsulfosäure ein 
Chrysoidin. 

(1, 4)-Naphtylendiamin entsteht durch Reduction von e-Nitronaph- 
tylamin und durch Spaltung von «-Amidoazonaphtalin durch Zinn und 
Salzsäure. Krystallisirt in glänzenden Schuppen, schmilzt bei 120° und 
bildet mit Eisenchlorid leicht «-Naphtochinon. 

(1, 8)-Naphtylendiamin, mit den Amidogruppen in der Peri-stellung 
{v. S. 900) entsteht aus sog. 8-Dinitronaphtalin durch Reduction, bildet 
weisse Nadeln und schmilzt bei 66%. Mit Eisenchlorid giebt es einen 
braunen Niederschlag. Mit Benzaldehyd verbindet es sich, ähnlich den 
Orthodiaminen (S. 615), zu einem Aldehydin (Ber. 18, 2883). 
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Durch Einwirkung von salpetriger Säure (oder Natriumnitrit) 
auf die Salze der Naphtylamine entstehen Diazoverbindungen des 
Naphtalins, welche den Diazobenzolverbindungen ganz analog sind (s. 
S. 616) und mit Anilinen und Phenolen Azofarbstoffe bilden (v. S. 637). 

Die Azonaphtaline CioH;-Nə-CioH; konnten nicht aus den Ni- 
tronaphtalinen durch Reduction mit alkoh. Kali erhalten werden (v. 
S. 627). 

«-Azonaphtalin entsteht aus «-Amidoazonaphtalin (s. u.) durch 
Kochen seiner Diazoverbindung C;oH-.N2.CyH-.NaX mit Alkohol fe S. 
520) (Ber. 18, 298, 3252). Es krystallisirt in rothen Nadeln oder stahl- 
blauen kleinen Prismen, schmilzt bei 190° uud sublimirt leicht. Löst 
sich in conc. Schwefelsäure mit blauer Farbe, die bei 180° violett wird. 
Durch Kochen mit alkoh. Natronlauge und Zinkstaub entsteht Hydrazo- 
naphtalin Col, NH ND Goal: das farblose Blättchen bildet und bei 2750 
schmilzt. Letzteres geht beim Erwärmen mit Salzsäure in das isomere 
Naphtidin Ha. Dans Gol, NBA, Diamidodinaphtyl über, {v. Benzidin, 
S. 535) (Ber. 18, 3255). 

Aus 3-Amidoazonaphtalin (s. u.) entsteht in analoger Weise (mit- 
telst der Diazoverbindung) 3-Oxyazonaphtalin C,;9H,.Ng.C;oH,.OM (Ber. 19, 
1281). Ueber «3-Azonapltalin s. Ber. 20, 612. 

Amidoazonaphtaline C,0H7.N2.CoHg.NHa. 

«-Amidoazonaphtalin entsteht durch Einwirkung von salpetriger 
Säure auf «-Naphtylamin in alkoh. Lösung, indem sich das zu- 
nächst entstehende Diazoamidonaphtalin Gan: Se SH Goal: Ce, 
S. 628) umlagert. Man gewinnt es durch Einwirkung von Na- 
triumnitrit (1 Mol.) auf die wässerige Lösung von HCl-Naphtyl- 
amin (2 Mol.) und Neutralisiren mit Soda (Ber. 18,298), wobei 
es sich als brauner Niederschlag abscheidet. Es kıystallisirt aus 
Alkohol in braunrothen Nadeln oder Blättchen mit grünem Metall- 
glanz, und schmilzt bei 180% Mit 1 Aeq. der Säuren bildet es 
wenig beständige gelbe Salze, die durch conc. Säuren (bei Gegen- 
wart von Alkohol) dunkelblau gefärbt werden. Durch Zinn und 
Salzsäure wird es in «-Naphtylamin und (1, 4)-Naphtylendiamin 
(8. 901) gespalten. Beim Erhitzen mit HCl-Naphtylamin entsteht 
Naphtalinroth, das zu den Safraninfarbstoffen gehört. 

P-Amidoazonaphtalin, aus 3-Naphtylamin, bildet rothe Nadeln, die 
ZG schmelzen und stellt nur eine sehr schwache Base dar (Ber. 

, 1282). 

«P-Amidoazonaphtalin, entsteht durch Einwirkung von «-Naphtyl- 
amin auf das Diazochlorid des 3-Naphtylamins, krystallisirt in gelb- 
braunen Nadeln und schmilzt bei 1520 (Ber. 20, 612). 

Durch Einwirkung von Diazosalzen auf 3-Naphtylamin entstehen 
Verbindungen, welche das Verhalten der Diazoamido-, wie auch der 
Amidoazo-verbindungen zeigen und vielleicht Hydrazimido -verbin- 
dungen darstellen (v. S. 635 u. 613) (Ber. 18, 3132; 20, 1167). 
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Naphtylbydrazine Col. AH NH, entstehen aus den Diazochloriden 
der beiden Naphtylamine durch Eiwirkung von Zinnchlorür und Salz- 
säure (e, S. 540) (Ber. 19, Ref. 303). Sie krystallisiren in farblosen 
Blättchen, die sich an der Luft leicht färben. Die «-Verbindung schmilzt 
bei 117°, die 3-Verbindung bei 1250. Sie verbinden sich mit Aldehyden 
und Ketonen zu Hydraziden, welche durch Condensation Naphtindol- 
derivate bilden (S. 911) (Ber. 19, Ref. 531; 20, Ref. 428). 

Sulfosäuren. 

Beim Erwärmen von Naphtalin (4 Th.) mit Schwefelsäure (3 Th.) 
bis 500 entstehen «- und 3-Naphtalinsulfosänre (9H-.SO,H, welche man 
mittelst der Baryum- oder Bleisalze trennt (Ber. 3, 166); die Salze der 
e-Säure sind in Wasser weit leichter löslich als die der 3-Säure. 
Die freien Säuren sind krystallinisch und leicht zerfliesslich. Beim Er- 
hitzen mit Schwefelsäure geht die «-Säure in die 3-Säure über (ähnlich 
der Orthophenolsulfosäure); letztere entsteht daher bei höherer Tem- 
peratur (160°) fast ausschliesslich. Die «-Säure zerfällt beim Erhitzen 
mit verdünnter Salzsäure auf 200% in Naphtalin und Schwefelsäure, 
während die 3-Säure unverändert bleibt. Das Chlorid der «-Säure 
C,oH-.S0sCl ist in Aether leichter löslich und schmilzt bei 66°, das 
Chlorid der 3-Säure bei 76°; beide krystallisiren in glänzenden Blätt- 
ehen. Zem Zink und Schwefelsäure entstehen aus ihnen Mercaptane 
Gol, SH. 

Bei längerem Erhitzen von Naphtalin mit conc. Schwefelsäure 
(5 Th.) auf 1600 entstehen zwei Naphtalin-disulfosäuren C;oHslSOsH), 
welche mittelst ihrer Caleiumsalze getrennt werden können. In der 
«-disulfosäure finden sich beide Sulfogruppen in 3-Stellungen (2,7) (Ber. 
2906). 

Naphtylaminsulfosäuren C,oH;(NHa).SO;H. 

Durch Einwirkung von Schwefelsäure (wasserhaltiger) auf 
«@-Naphtylamin entsteht ausschliesslich (1,4) -Naphtylaminsulfosäure, 
Naphtionsänre genannt, welche in der Farbentechnik namentlich 
zur Darstellung von Congoroth (S. 836) Anwendung findet. Sie 
krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen Nadeln (mit A: Mol. 
Wasser) und löst sich bei 14° in ca. 4000 Th. Wasser. Ihr Na- 
triumsalz CioHę(NHo)S0;Na + 4H0 krystallisirt in grossen 
Tafeln oder Blättchen, die erst über 100° Wasser verlieren (Ber. 
19, 58, 581). 

Durch Lösen von «-Naphtylamin (oder des HCl-Salzes) in rau- 
chender Schwefelsäure entsteht eine isomere a-Naphtylaminsulfosäure CH; 
(NH3)S0;H, wahrscheinlich (1, 5), welche in Wasser leichter löslich ist 
(Ber. 19, 582). 

Verschiedene 3-Naphtylaminsulfosäuren sind durch Einwirkung von 
Schwefelsäure auf $-Naphtylamin, und von Ammoniak auf 3-Naphtoisulfo- 
säuren erhalten worden (Ber. 19, 1715; 20, 1426). . 

Durch Paarung der Naphtylaminsulfosäuren (namentlich der 
Naphtionsäure) mit Diazo- und Tetrazochloriden entstehen verschieden- 
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artige Azofarbstoffe, wie Congoroth und Benzopurpurin (S. 836) 
(Ber. 20, 1428). 

Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf in Wasser oder 
Alkohol suspendirte Naphtionsäure entsteht Diazenaphtalinsulfosänre 


Ge Seed Diazonaphtionsänre (v. S. 650), welche ein gelbes Krystall- 
pulver bildet. Durch Paarung mit «-Naphtol entsteht aus ihr Roceellin 
(S. 638). 

Durch Paarung von Azonaphtalindiazosulfosäure ` Co: Aa 
Geen (aus «-Amidoazonaphtalinsulfosäure, S. 902) mit Naphtol- 
monosulfosäure entsteht das sog. Naphtolschwarz. 


Phenolderivate. 

‚ In den Phenolen des Naphtalins sind die Hydroxyle weit reac- 
tionsfähiger als in den Benzolphenolen; mit NH, bilden sie leicht Amido- 
naphtaline (s. S. 579), beim Erhitzen mit Alkoholen und Salzsäure 
entstehen Naphtolaether (s. Ber. 15, 1427). 

a-Naphtol Gol, OD entsteht aus «-Naphtylamin mittelst 
der Diazoverbindung und durch Schmelzen von «@-Naphtalinsulfo- 
säure mit Alkalien. Sehr bemerkenswerth ist seine Bildung aus 
Phenylisocrotonsäure (S. 896). Es ist in heissem Wasser nur 
schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether, krystallisirt in 
glänzenden Nadeln und riecht phenolartig; schmilzt bei 95°, 
siedet bei 278—280° und ist leicht flüchtig. Eisenchlorid fällt 
aus der wässerigen Lösung violette Flocken von Dinaphtol Cas 
(OH).. Die Acetylverbindung C1oH7.0.C2H30 schmilzt bei 460; 
der Aethylaether C,,H,.0.050, siedet bei 270°. 

Durch Oxydation der sog. Nitroso-«-naphtole (S. 908) mit Ferrid- 
cyankalium entstehen zwei Nitro-“naphtole C4oH,(NO5).OH, «- und P-, 
welche auch aus den zwei Nitro-«-naphtylaminen durch Kochen mit 
Alkalilauge gebildet werden (v. S. 653). Die «-Nitroverbindung 
(1, 4) schmilzt bei 164%; ihr Natriumsalz fand als Campobellogelb An- 
wendung. Durch Reduction entsteht aus ihr Amido-«-naphtol bere 
OH (1, 4), das durch Eisenchlorid zu «-Naphtochinon osydirt wird. 

A-Nitro-e-naphtol (1, 2) ist mit Wasserdampf leicht flüchtig und 
schmilzt bei 1280 (Ber. 15, 1815). 

Dinitro-e-naphtel C,oH;(NO5%.OH entsteht durch Einwirkung von 
Salpetersäure auf «-Naphtol, «-Naphtolsulfosäure, die beiden Nitro-«- 
naphtole und auf «-Naphtylamin. Man gewinnt es aus der «-Naphtol- 
sulfosäure durch Erwärmen mit gew. Salpetersäure. Es ist in Wasser 
fast unlöslich, schwer löslich in Alkohol und Aether, krystallisirt in 
feinen gelben Nadeln und schmilzt bei 138%. Es zerlegt kohlensaure 
Alkalien und bildet mit 1 Aeq. der Basen gelbe Salze, die Seide schön 
goldgelb färben. Das Natriumsalz C,oH;(NO5),.0Na+H;0 findet in 
der Färberei als Naphtalingelb (Martiusgelb) Anwendung. Das Kalium- 


salz der Dinitronaphtolsulfosäure UN: RO ER Fa welche durch Ni- 
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triren von Naphtoltrisulfosäure gewonnen wird, bildet das technische 
Naphtolgelb. 

Durch weiteres Nitriren von Dinitronaphtol mit Salpeterschwefel- 
säure entsteht Trinitronaphtol C;H4(NOs)s.OH, das aus Eisessig in gelben 
Nadeln oder Blättchen krystallisirt und bei 1770 schmilzt. Seine Salze 
färben ähnlich dem Naphtalingelb. 

Amido-«-naphtol C;oHg(NH5).OH (1, 4) entsteht durch Reduction von 
(1. 4) -Nitronaphtol und durch Spaltung von «-Naphtolorange Col 
(OH).N2.C;H,.SÖ;H (aus «-Naphtol und Diazobenzolsulfosäure, s. u.); 
es ist auch als Salz sehr unbeständig und giebt durch Oxydation 
«@-Naphtochinon. (1, 2)-Amidonaphtol aus (1, 2)-Nitronaphtol oxydirt 


sich an der Luft zu «-Naphtochinonimid CDe 5 HO oder Dë er das 


metallglänzende violette Blättchen bildet (Ber. 18, 572). 

«-Naphtolsulfosäure C;oHs(OH).SO,H entsteht durch Erwärmen von 
«-Naphtol mit conc. Schwefelsäure (2 Th.), bildet zerfiiessliche Nadeln 
und wird durch Eisenchlorid tief blau gefärbt (s. Ber. 18, 2924). Eine 
isomere «-Naphtolsulfosäure (1, 4) entsteht aus Diazonaphtalinsulfosäure. 

3-Naphtol C,oH-.OH. aus 5-Naphtalinsulfosäure und 3-Naph- 
tylamin, ist in heissem Wasser leicht löslich, krystallisirt in 
kleinen Blättchen, schmilzt bei 122°, siedet bei 286° und ist 
leicht flüchtig. Durch Eisenchlorid wird die Lösung grünlich 
gefärbt und scheidet Dinaphtol CyyH4s(OH)s, bei 216  schmel- 
zend, ab. Die Acetylverbindung schmilzt bei 60°. 

Bei Oxydation des sog. «-Nitroso-3-Naphtols (S. 908) entsteht 
«-Nitro-#-Naphtol Cell). OH, das auch aus Nitro-S-naphtylamin durch 
Kochen mit Natronlauge gebildet wird; braune Blättchen, die bei 1030 
schmelzen. Dinitro-#-Naphtol C,pH;(NOs)..OH_ entsteht aus #-Naphtol 
durch Nitriren in alkoh. Lösung und aus 3-Naphtylamin (Ber. 17, 1171) 
und schmilzt bei 195°. 

Amido--naphtel CyoH,(NH,).OH (1, 2) entsteht durch Reduction von 
(i, 2)-Nitro-3-naphtol und Nitroso-#-naphtol, ferner durch Spaltung von 
Benzolazo-3-naphtol oder von #-Naphtolorange mit Zinn und Salzsäure 
(Ber. 16, 2861). Das HCI-Salz krystallisirt in weissen Nadeln und giebt 
durch Oxydation 3-Naphtochinon. 

Durch Zusatz von 3-Naphtol zu der Lösung von Diazobenzol- 
sulfosäure entsteht -Naphtol-azobenzolsulfosäure Ce OH), GH, BO 
(sog. 8-Naphtolorange, S. 638), in welcher die Diazogruppe zum Hy- 
droxyl in der Orthostellung sich befindet (v. S. 630); durch Zinn und Salz- 
säure wird sie in Sulfanilsäure und (1, 2) Amido-f-naphtol gespalten. 
Durch Paarung von #-Naphtol mit Diazonaphtalinsulfosäure (S. 904) ent- 
steht das sog. Roceellin (S .638); mit Diazo-azobenzolsulfosäure entsteht 
das Bibricher Scharlach. ; 

Durch Lösen von 3-Naphtol in conc. Schwefelsäure bei gew. 
Temperatur entsteht #-Naphtylschwefelsäure C,,H-.0.SO;3H, welche beim 
Erwärmen in zwei -Naphtolsulfosiuren C,,H;(0H).SOz,H umgewandelt 
wird; man trennt dieselben mittelst der Natrousalze oder mittelst Di- 
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phenyltetrazochlorid (Ber. 18, Ref. S9.) Durch Paarung mit Penzol- 
diazochlorid oder mit Azobenzoldiazosulfosäuren bilden sie verschiedene 
Croceine (5. 635). 

Durch Erwärmen von 3-Naphtol mit Schwefelsäure (4. Th.) auf 
110° entstehen zwei 3-Naplteldisulfosäuren C;oH,(OH)(SOz3H), R und G 
genannt, welche mit Xylidinen und Cumidinen verschiedene Pauccauw 
(S. 635) geben (erstere mehr rothe, letztere mehr gelbe) (Ber. 19, 3172). 


Dioxynaphtaline CjH,(OH). Von den 10 möglichen Isomeren 
sind § bekannt; unter ihnen seien die den zwei Naphtochinonen ent- 
sprechenden erwähnt. 

«-Hydronaphtochinen (1, +) entsteht aus «-Naphtochinon beim Kochen 
mit HJ-Säure und Phosphor. Es krystallisirt aus heissem Wasser in 
langen Nadeln und schmilzt bei 1730. Durch Chromsäure wird es 
leicht wieder zu «-Naphtochinon oxydirt. 

3-Hydronaphtochinon (1, 2) scheidet sich beim Stehen der Lösung 
von 3-Naphtochinon in wässeriger schwefliger Säure in silberglänzenden 
Blättehen aus, die gegen 50V schmelzen. In Alkalien löst es sich mit gelber 
Färbung, die ander Luft intensiv grün wird. 

(g-Dioxynaphtalin (1, 5) entsteht aus «-Nitronaphtalinsulfosäure 
und durch Schmelzen von z-Naphtalindisulfosäure mit Aetzkali. Subli- 
mirt leicht in feinen Blättern und schmilzt bei 185%. Giebt durch 
Oxydation mit Chromsäure Juglon (S. 807). 

Trioxynaphtaline C,.H;(OH);. 

Zwei Trioxynaphtaline, «- und 3-Hyärojuglon, finden sich in den grünen 
Wallnussschalen (Ber. 18, 453). Das «-Hydrojuglon (1, 4, 5) kry- 
stallisirt in Nadeln oder Blättchen und schmilzt bei 1690; oxydirt 
sich rasch in Lösung an der Luft zu Juglon (s. ni Beim Destilliren 
verwandelt es sich in 3-Hydrojuglon, das in Wasser viel schwerer 
löslich ist und nicht zu Juglon oxydirt wird. Mit verdünnter alkoh. 
Salzsäure gekocht geht es wieder in «-Hydrojuglon über. Mit Essig- 
säureanhydrid geben beide Hydrojuglone dieselbe Triacetylverbindung 
(Ber. 18, 2567). 


Chinone. 


Ausser dem gew. @-Naphtochinon, das ganz dem Benzo- 
chinon (S. 686) entspricht, ist noch ein 3-Naphtochinon bekannt, 
welches ein Orthodiketon darstellt (v. o-Benzochinon, S. 691). 

«-Naphtochinon Co D.O. (1, 4) entsteht durch Oxydation von 
Naphtalin mit Chromsäure in Eisessiglösung. Leichter gewinnt 
man es durch Oxydation von «-Diamidonaphtalin, Amido-«-naph- 
tol (1, 4) oder von «-Naphtylamin (1 Th.) mit verdünnter 
Schwefelsäure (6 Th. SO,H, mit 15 Th. Wasser) und Natrium- 
dichromat (v. S. 687, Ber. 20, 2283). Es krystallisirt aus Alkohol 
in grossen gelben Tafeln, schmilzt bei 125° und sublimirt schon 
unter 1000, Es besitzt den stechenden Chinongeruch und ist 
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mit Wasserdampf leicht flüchtig. Durch Salpetersäure wird es 
zu Phtalsäure oxydirt; durch Reduction bildet es «-Naphtohydro- 
chinon (s. ol 

Mit Anilin verbindet sich «-Naphtochinon zu dem Anilide 
Cola ND GH, das in rothen Nadeln krystallisirt und bei 191° 
schmilzt; beim Kochen mit verdünnter Natronlauge oder Schwefelsäure 
wird es in Anilin und Oxynaphtochinon (sog. Naphtalinsäure, 
gegen 1850 schmelzend) gespalten (v. 3. 687). 

Ein Oxy-e-naphtochinon C1H;(0H)Oə (1,4—5 oder $ ist auch 
das sog. Juglon, das durch Oxydation von «-Hydrojuglon (s. ol am 
besten mit Eisenchlorid gebildet wird. Syuthetisch entsteht es durch 
Oxydation von (1, 5)-Dioxynaphtalin (s. o.) mit Chromsäuremischung 
ıBer. 20, 954). Es ist in Wasser fast unlöslich, bildet gelbe Nadeln und 
schmilzt unter Zersetzung gegen 150—1550. Löst sich in Alkalien mit 
violetter Farbe. Mit Zinkstaub destillirt bildet es Naphtalin; durch 
Oxydation mit Salpetersäure entsteht Dinitro-oxyphtalsäure (Juglonsäure) 
{Ber. 19, 164). 

Dioxynaphtochinone Goal alt sind: 

Oxyjuglon entsteht aus Juglon dorch Oxydation in alkalischer Lö- 
sung an der Luft. Goldgelbe Tafeln, die bei 220° unter Zersetzung 
schmelzen. 

Naphtalizarin, dem Anthracen-alizarin entsprechend, entsteht aus 
«-Dinitronaphtalin durch Erhitzen mit conc. Schwefelsäure und Zink. 
Sublimirt in rothen Nadeln mit grünem Metallglanz, löst sich in Am- 
moniak mit hellblauer Farbe und giebt mit Kalk- oder Barytwasser 
violette Niederschläge. 


«-Naphtochinonchlorimid R- Be (v. S. 692) entsteht durch Ein- 
wirkung von Chlorkalklösung auf HCi-Amido-«-naphtol, krystallisirt in 
braunen Nadeln und schmilzt bei 850. Mit Dimethylanilin verbindet 
es sich zu «-Naphtolblau (S. 695). 

?-Naphtochinon C;oH505 (1, 2) entsteht durch Oxydation 
von Amido-3-naphtol (S. 905) mit verdünnter Schwefelsäure und 
Kaliumdichromat oder mit Eisenchlorid (Ann. 211, 49; Ber. 17, 
Ref. 531). Krystallisirt in rothen Nadeln und zersetzt sich ohne zu 
schmelzen bei 115—120°. Es unterscheidet sich von den wahren 
Chinonen (S. 686) durch seine Geruchlosigkeit und Nichtflüchtig- 
keit, ist dem Anthrachinon und noch mehr dem Phenanthren- 
chinon (S. 913) sehr ähnlich und muss gleich letzterem als ein 
Orthodiketon 


aufgefasst werden. Dem entsprechend verbindet es sich mit 1 
und 2 Mol. Hydroxylamin zu Chinonoximen (s. u.) (Ber. 17, 2066). 
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Durch schweflige Säure wird es zu 3-Hydronaphtochinon reducirt, 
durch Chamäleonlösung wird es zu Phtalsäure oxydirt. 


Naphtochinonoxime oder Nitrosonaphtole. 

Dieselben entstehen aus den Naphtochinonen durch Kochen mit 
HCI-Hydroxylamin in alkoh. Lösung, andererseits aus den 2 Naphtolen 
durch Einwirkung von salpetriger Säure; ihre Constitution entspricht 
daher den Formeln A 

N Z 
I: Bas oder CoH 0 H 
Nitrosophenol Chinonoxim 

welche vielleicht tautomer sind (v. S. 661 u. 687). Es entstehen so 3 
isomere Verbindungen Cool AO: 


„C(N.OH).CH -CH:CH — CH: CH 
CH, l Cher | ar u nr AN 

Sim GOGE C0.0:N.OH SC(N.OH).CO 
«-Nitroso-«@-naphtol P-Nitroso-e-naphtol «@-Nitroso-S-naphtol 
«-Naphtochinonoxim A-Naphtochinonoxim. 


Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf «-Naphtol entstehen 
zugleich «- und 3-Nitroso-«-naphtol (Darstellung s. Ber. 18, 706); 
ersteres wird auch aus «-Naphtochinon mit Hydroxylamin gebildet 
(Ber. 17, 2064). Aus 3-Naphtol entsteht mit salpetriger Säure nur eine 
Verbindung, das «-Nitroso-3-naphtol (Darstellung Ber. 18, 705), während 
mit Hydroxylamin 3-Nitroso-«-naphtol gebildet wird (Ber. 17, 215). 
Alle drei Verbindungen verhalten sich wie schwache Säuren; sie lösen 
sich in kohlensauren Alkalien und werden durch CO, wieder ausge- 
schieden. Durch Oxydation entstehen aus ihnen die entsprechenden 
Nitronaphtole. 

«-Nitroso-«-naphtol oder «-Naphtochinonoxim, bildet farblose Nadeln, die 
bei 190% schmelzen. ?-Nitroso-«-naphtol (#-Naphtochinonoxim) krystallisirt 
aus heissem Wasser in feinen Nadeln und schmilzt bei 1520. «-Nitroso- 
A-naphtol bildet dicke gelbbraune Prismen, schmilzt bei 1060 und ist 
mit Wasserdampf leicht flüchtig (Ber. 17, 2584). Es fällt verschiedene 
Metalle aus ihren Salzen und kann zur Trennung des Kobalts vom Nickel 
(Ber. 18, 699), des Eisens vom Aluminium (Ber. 18, 2728), ferner zur 
Bestimmung des Kupfers und Eisens (Ber. 20, 283) dienen. 

Die Methylaether des 3-Nitroso-«-naphtols und des «-Nitroso- 
#-naphtols CioH(N.O.CH;)O (aus den Silbersalzen mit Methyljodid ent- 
stehend) werden durch Zinnchlorür zu Amidonaphtolen reducirt (Ber. 
18, 571). Auch das Verhalten von HC1-Hydroxylamin gegen die beiden 
Verbindungen spricht dafür, dass dieselben Chinonoxime darstellen 
(Ber, 19, 341). Das gleiche ergiebt sich aus dem Verhalten von «- und 
#-Naphtochinon gegen Methylhydroxylamin H;N.O.CH; (Ber. 18, 2225). 

die #-Naphtochinon (aber nicht das «-) vermag auch ein Dioxim 
zu bilden. 


?-Naphtochinondioxim RR (Diisonitroso-naphtalinhydrür) ent- 
steht aus #-Nitroso-«-naphtol und aus «-Nitroso-$-naphtol mit HCl-Hy- 
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droxylamin (Ber. 17, 2064, 2582). Krystallisirt aus Wasser in gelben 
Nadeln und schmilzt bei 1490. Beim Erwärmen mit Alkalien bildet 


e das Anhydıid Gel, das bei 780 schmilzt. Durch Redue- 


Dioxims mit Zinnchlorür entsteht (1, 2)-Naphtylendiamin 
(S. 901). 

Phenylhydrazide der Chinone. 

Durch Einwirkung von HCI-Phenylhydrazin auf «-Naphtochinon 
in Eisessig gelöst entsteht «-Naphtochinonphenylbydrazid, das identisch ist 
mit dem aus «-Naphtol und Diazobenzolchlorid entstehenden Benzolazo- 
@naphtol. Die beiden Formeln 

‚OH 


20 1) 
Deflée epp, (4) Wa Delles GE, 
sind daher vielleicht tautomer und reagirt der Körper zugleich wie 
ein Phenol und eine Base (Ber. 17,3026). Dagegen ist das 3-Naphtochinon- 


phenylhydrazin verschieden vom Benzolazo-3-naphtol Gel a GH, 


(Ber. 18, 796). Das gleiche Verhalten zeigen auch die Toluolverbin- 
dungen (Ber. 19, 2486). 


Aldehrde, Ketone, Nitrile. 

P-Naphtaldehyd C,,H-.CHO entsteht durch Destillation der Calcium- 
salze der 3-Naphtoäsäure und Ameisensäure, ferner durch Oxydation 
des 3-Naphtylcarbinols Cal, CHa OI (aus 3-Cyannaphtalin). Krystal- 
lisirt aus heissem Wasser in glänzenden Blättchen, die bei 590 schmelzen 
(Ber. 20, 1115). 

Dinaphtylketone C,,H-.CO.C;oH-, «- und d- entstehen durch Conden- 
sation von «- und 3-Naphtoösäure mit Naphtalin beim Erhitzen mit 
Be ferner aus «- und 3-Naphtoylchlorid Goal, COOC) mit Naphtalin 
und Zink (v. S. 845). 

«@-Naphtyl-metlıylketon C,9H,.CO.CH; entsteht aus Naphtalin und Acetyl- 
chlorid mit AlCl,, schmilzt bei 349 und siedet gegen 295%. Verbindet 
sich mit Hydroxylamin und Phenylbydrazin und giebt durch Oxydation 
mit Chamäleon Naphtylglyoxylsäure. 

Durch Destillation der Alkalisalze der Naphtalinsulfosäuren oder 
der Phosphorsäureester der Naphtole mit Cyankalium (s. S. 722) ent- 
stehen die entsprechenden Cyanide oder Nitrile. 

«-Cyannaphtalin Cell .CN ist auch aus Naphtylformamid Col, NH. 
COH (aus oxalsaurem Naphtylamin) erhalten worden (vgl. $. 594); 
ferner aus «-Naphtalindiazochlorid mittelst Cyankupfer-Cyankalium 
(S. 621) (Ber. 20, 241). Es ist in Alkohol leicht löslich, bildet flache 
Nadeln, schmilzt bei 37,5° und destillirt bei 2980. Das /-Cyannaphtalin, 
aus #-Naphtalinsulfosäure, krystallisirt in gelben Prismen, schmilzt bei 
660 und destillirt bei 304°, 

In gleicher Weise sind aus den zwei Naphtalin-disulfosäuren zwei 
Naphtalindieyanide C;oH;(CN), erhalten worden. Beide sublimiren in glän- 
zenden' Nadeln; die «-Verbindung schmilzt bei 2680 und ist in den 
gew. Lösungsmitteln fast unlöslich, das $-Dieyanid löst sich in heissem 
Alkohol und schmilzt bei 297°, 
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Durch Verseifen der Cyannaphtaline mit alkoholischem Kali ent- 
stehen die entsprechenden Naphtalincarbonsäuren. 


Napbtalincarbonsäuren. 

a-Naphtoesäure CjoH-.CO;H entsteht: aus «-Cyannaphtalin 
durch Verseifen mit alkoh. Natron bei 160° (Ber. 20, 242), aus 
«-Naphtalinsulfosäure durch Schmelzen mit ameisensaurem Na- 
trium, aus «@-Bromnaphtalin und Chlorkohlensäureester mit Na- 
triumamalgam. Feine Nadeln, in heissem Wasser sehr schwer, 
in heissem Alkohol leicht löslich; schmilzt bei 160°. 

Beim Nitriren von «-Naphtoösäure entstehen zwei Nitronaphtoe- 
säuren C,0Hg(N 05).CO3H. 

«-Nitronaphtoösäure (1, 5) ist in heissemWasser fast unlöslich, bildet 
feine Nadeln und schmilzt bei 239%. Durch Chamäleon wird sie zu 
«-Nitrophtalsäure oxydirt; durch Kochen mit Salpetersäure entsteht 
«-Dinitronaphtalin. Durch Reduction mit Eisenvitriol und Ammoniak 
bildet sie eine beständige Amidonaphtoesäure (1, 5), welche bei 212° 
schmilzt (Ber. 19, 1981). 

-Nitronaphtossäure (1, 8) enthält die beiden Seitengruppen in der 
Peristellung (s. S. 900). Sie bildet barte Prismen und schmilzt bei 
215%. Mit Salpetersäure gekocht giebt sie (1, 8)-Dinitronaphtalin. 
Durch Reduction mit Eisenvitriol und Ammoniak entsteht aus ihr 
(1, 8)-Amidonaphtoösäure, welche in freiem Zustande leicht in ihr inneres 


Anhydrid, das sog. Naphtostyril Oak übergeht; letzteres bildet 
gelbbraune Nadeln, die bei 1790 schmelzen (Ber. 19, 1131). Durch 


Umwandlung der Amidosäure mittelst der Diazoverbindung in Cyan- 
naphtoösäure etc. entsteht Naphtalsäure (s. u.) (Ber. 20, 240). 


P-Naphto&säure Co. CO-H. ausß-Cyannaphtalin, krystallisirt 
aus heissem Wasser in glänzenden Nadeln und schmilzt bei 182°. 
Mit Baryt erhitzt zerfällt sie (ebenso wie «-Naphto&säure) in 
CO, und Naphtalin.. 


Oxynaphtoösäuren C;oH,;(OH).COsH, Naphtolcarbonsäuren. Von 
14 möglichen Isomeren sind 8 bekannt. 

«-Naphtolearbonsäure (1, 2) entspricht der Salicylsäure und entsteht 
in ganz analoger Weise aus «-Naphtol, am besten durch Erhitzen des 
Natriumsalzes mit CO, unter Druck (v. 758). Sie ist in heissem Wasser 
schwer löslich, krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt bei 1860 
Durch Eisenchlorid wird sie intensiv blau gefärbt (Ber. 20, 2699). 


A-Naphtolearbonsäure (2, 3?) entsteht aus Z-Naphtolnatrium mit CO, 
unter Druck (Ber. 20, 2701), ferner aus 3-Naphtolaldehyd C,,Hgs(OH).CHO, 
durch vorsichtiges Schmelzen mit Aetzkali. Sie krystallisirt aus ver- 
dünntem Alkohol in filzigen Nadeln, schmilzt rasch erhitzt bei 156°, 
unter Zersetzung in CO, und Naphtol; die gleiche Zersetzung erleidet 
sie beim Kochen mit Wasser (Ber. 15, 805). 
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(1, 5)-Naphtolearbensäure entsteht aus (1, 8)-Amidonaphtoäsäure (s. o.) 
mittelst der Diazoverbindung, schmilzt bei 1690 und zerfällt in H,O 


und ihr y-Lacton Gl das bei 1690 schmilzt. 


«-Naphtylglyoxylsäure Col. CO. COD. Naplıtoylameisensäure, entsteht 
aus «-Naphtoylchlorid mittelst des Oyanides (v. S. 750) und aus «-Naph- 
tylmethylketon durch Oxydation mit Chamäleon. Schmilzt bei 1130 und 
giebt durch Reduction mit HJ-Säure «-Naphtylessigsäure Col. CH, CO-H. 
die bei 131° schmilzt. 

Naphtalindicarbonsäuren Cales, Von den 10 
möglichen Isomeren sind 6 bekannt. Besonders bemerkenswerth 
ist die sog. 

Naphtalsäure (1, 8), welche die Carboxyle in der Peristel- 
lung enthält (S. 800). Sie entsteht aus Acenaphien und Ace- 
naphtylen durch Oxydation mit Chromsäuremischung (S. 899), 
ferner aus Amido-a-naphtoösäure (1, 8) (s. o.). Sie krystallisirt 
in feinen Nadeln und zerfällt bei 140—150° ohne zu schmelzen 
in Wasser und ihr Anhydrid C,0H;(CO),0, das bei 266° schmilzt 
und ganz dem Phtalsäureanhydride entspricht (s. Ber. 20, 240). 


Tetrahydronapktalindicarbpnsäure Ge SO (#, 8) durch Verseifen 
des Aethylesters (S. 896) erhalten, schmilzt bei 1990 und zerfällt in 
Wasser und ihr Anhydrid, das bei 184° schmilzt. 

Naphtalintetracsrbonsäure Col (Ce (1, 8—4, 5), mit den Carbo- 
xylen in den zwei Peristellungen des Naphtalins (S. 900), entsteht durch 
gemässigte Oxydation von Pyrensäure (S. 915) mit Chamäleon (Ber. 
20, 365). Sie bildet glänzende Nädelchen und giebt mit Kalk destillirt 
Naphtalin. 


Derivate der Naphtofurforane und Naphtindole (s. S. 825) 


~ e „CHR CH 
CH O CH Dol ep. CH 
Naphtofurfurauo Naphtopyrrole. 


Die Naphtofurfuran-derivate (e und £$) entstehen analog den 
Beuzofurfuran-derivaten aus «- und #-Naphtol durch Einwirkung ihrer 
Natriumsalze auf Chloracetessigsäureester (v. S. 816). Es entsteht aus 
dem «- und dem 3-Naphtol je ein Körper, während der Naphtalin- 
formel entsprechend je 2 Isomere (1,2) und (1,8), ferner (2, 1) und 
(2,3) möglich sind. Die zunächst gebildeten Methyl-naphtofurfuran- 
carbonsäureester C,9gHg:030.(CH3).COsR, geben durch Verseifen die freien 
Säuren, aus denen durch Abspaltung von CO, die Metlylnaphtofurfurane 
C,oHs:CsHO(CH,) gebildet werden (Ber. 19, 1301). 

Die Naphtindol- oder Naphtopyrrolderivate entstehen 
analog den Indolderivaten (s. S5. 820) aus den Verbindungen des «- und 
8-Naphtylhydrazin (S. 903) mit Aldehyden, Ketonen, Ketonsäuren beim Er- 
hitzen mit Zinkchlorid (Ber. 19, Ref. 831 u. 20, Ref. 428). «-Naphtindol Gooler 
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CHN krystallisirt in Blättchen und schmilzt bei 1750. -Naphtindol ist 
flüssig und siedet über 3600. 


2) Phenantırengruppe. 

Das Phenanthren (C,H, (v. S. 895) findet sich im Stein- 
kohlentheer und in dem sog. Stubb, einer bei der Destillation 
von Quecksilbererzen in Idria gewonnenen Masse (neben Fluor- 
anthen). Es entsteht synthetisch (neben Diphenyl, Anthracen 
und anderen Kohlenwasserstoffen) aus verschiedenen Benzolver- 
bindungen, wenn man ihre Dämpfe durch eine glühende Röhre 
leitet, — so aus Toluol, Stilben, Diphenyl und Aethylen, aus 
Dibenzyl und Orthoditolyl: 


Get, CH. Ce, CH: Ce, CH 

e nd eben | 2H. 
amon, M= SEC P dumba T 
Dibenzyl o-Ditolyl Phenanthren 


Ferner durch Einwirkung von Natrium auf Orthobrombenzylbromid 
C,H4Br.CH3Br (neben Anthracen, s. S. 883). 

Man gewinnt das Phenanthren aus dem Rohanthracen, indem man 
zunächst die bei 320—3500 siedende Fraction abscheidet, weiter durch 
Destillation einengt und aus Alkohol krystallisirt, wobei sich zunächst 
das Anthracen abscheidet. In ganz reinem Zustande erhält man das 
Phenanthren aus seiner Pikrinsäureverbindung, oder durch Oxydation 
mit Chromsäuremischung, wobei das Anthracen zuerst angegriffen wird 
(s. Ann. 196, 34; v. Ber. 19, 761). 

Das Phenanthren krystallisirt in farblosen glänzenden Blätt- 
chen oder Tafeln, schmilzt bei 99°, siedet bei 340° und sublimirt 
leicht. Es löst sich bei 14° in 50 Th., beim Kochen in 10 Th. 
Alkohol (von 95°/,), sehr leicht in Aether und Benzol. Die 
Lösungen fluoreseiren bläulich. Die Pikrinsäureverbindung Ca, 
C;Hs(NO3)5;.OH scheidet sich beim Mengen der alkoh. Lösungen 
in gelben Nadeln aus und schmilzt bei 144°. Beim Kochen mit 
Chromsäuremischung wird Phenanthren zu Phenanthrenchinon, so- 
dann zu Diphensäure oxydirt. 

Das Phenanthren muss seiner Bildung nach aus Dibenzyl und aus 
Orthobrombenzylbromid (s. o.) als ein Diphenylderivat aufgefasst werden, 
in welchem 2 Orthostellen der zwei Benzolringe durch die Gruppe CHa 
verbunden sind; letztere bildet daher mit 4 C-Atomen der zwei Benzol- 
ringe einen dritten normalen Benzolring. Das durch Oxydation des 
Phenanthrens entstehende sog. Phenanthrenchinon ist als ein Orthodiketon 
aufzufassen (v. S. 686), da es durch weitere Oxydation Diphensäure 
(S. 839) bildet, in welcher die beiden Carboxyle in zwei Orthostellungen 
des Diphenyls eingefügt sind: 

Del CoHl,.00 C;H,.C0;H 
CHOH 80.00 „HCOE 


Phenanthren Phenanthrenchinon Diphensäure 
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Durch Erhitzen von Phenanthren mit HJ-Säure und Phosphor 
entstehen Wasserstoff-additionsproducte, von denen das Tetrahydrür CH: 
eine bei 310° siedende Flüssigkeit bildet, die in der Kälte erstarrt. 
Durch Einwirkung von Chlor entstehen Substitutionsproducte, von denen 
das Octochlorderivat bei 270—280° schmilzt und durch weitere Chlo- 
rirung (vgl. S. 565) in Hexachlorbenzol Gel, und CCl, gespalten wird. 
Mit Brom verbindet sich Phenanthren in CS;-Lösung zu dem Dibromide 
CiaHjoBra, das bei 980 unter Zersetzung schmilzt und leicht in HBr 
und Bromphenanthren C},H,Br gespalten wird. Letzteres schmilzt bei 630 
und wird durch Chromsäure zu Phenanthrenchinon oxydirt. 

Durch Einwirkung von gew. Salpetersäure auf Phenanthren ent- 
stehen 3 Nitrophenanthrene C,,H,(NO>s), welche durch Reduction 3 Amido- 
phenanthrene Cal AN Ha) bilden. 

Beim Erwärmen von Phenanthren mit Schwefelsäure entstehen 
zwei Plıenanthrensulfosäuren CH, BOS, aus denen durch Destillation mit 
Blutlaugensalz zwei Cyanide C,,H,.CN erhalten worden sind, die die 
entsprechenden Carbonsäuren bilden. 

Das sog. Phenanthrenchinon C,,H,0>, ein Orthodiketon (s. o0.) 
entsteht durch Einwirkung von CrO auf Phenanthren in Eisessig- 
lösung, leichter durch Erwärmen mit Chromsäuremischung (Ann. 
196, 38). Es krystallisirt aus Alkohol in langen orangegelben 
Nadeln, schmilzt bei 198° und destillirt unzersetzt. In heissem 
Wasser und kaltem Alkohol ist es wenig löslich, leicht in heissem 
Alkohol, Aether und Benzol. In cone. Schwefelsäure löst es sich 
mit dunkelgrüner Farbe und wird durch Wasser wieder gefällt. 
Fügt man zu der Lösung in Eisessig Thiotolen-haltiges Toluol 
und Schwefelsäure, so entsteht eine blaugrüne Färbung (s. S. 514). 

Aehnlich dem #-Naphtochinon ist das Phenanthrenchinon ge- 
ruchlos, mit Wasserdampf nicht flüchtig und wird durch schweflige 
Säure leicht reducirt. Gleich ersterem verbindet es sich mit 1 und 
2 Mol. H;N.OH. Das Monoxim C,,HsO(N.OH) bildet goldgelbe Nadeln, 
schmilzt bei 1580 und löst sich in Schwefelsäure mit rother Farbe. Das 


Dioxim geht in das Anhydrid GRO über, das bei 181° schmilet. 


Mit Orthodiaminen verbindet sich Phenanthrenchinon zu Phenazin- 
derivaten (s. S. 616). 

Als Keton verbindet sich Phenanthrenchinon ferner mit primärem 
Natriumsulfit zu einer krystallinischen Verbindung (0,4H305.S0;HNa + 
2Hs0, aus der es durch Alkalien oder Säuren wieder abgeschieden wird. 
Durch Oxydation mit Chromsäuremischung oder beim Kochen mit alkoh. 
Kali wird Phenantbrenchinon zu Diphensäure oxydirt; beim Glühen mit 
Natronkalk entstehen Diphenylenketon (S. 840), Fluoren und Diphenyl. 
Beim Kochen mit wässeriger Natronlauge entstehen Diphenylenglyeol- 
säure (S. 841), Fluorenalkohol und Diphenylenketon. Mit Zinkstaub 
geglüht bildet es Phenanthren. 

Beim Erwärmen von Phenanthrenchinon mit conc. schwefliger 
Säure wird es zu Dioxyphenantliren Do Hale (Phenanthren-hydrochinon) 


Richter, Organ, Chemic. 5, Aufl. 58 
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reducirt, das aus heissem Wasser in farblosen Nadeln krystallisirt, sich 
an der Luft bräunt und wieder zu Phenanthrenchinon oxydirt. Seine 
Diacetylverbindung krystallisirt aus Benzol in Tafeln und schmilzt 
bei 202°, 

Durch Verseifen der zwei Phenanthreneyanide (S. 913) entstehen 
zwei Plienanthrenearbonsäuren Ce Hals: 

C,H;. D 
«) oHa "a und £) Gel Ko 
COsH.G5H,.ÖH GD 

Die «-Säure schmilzt bei 2660 und wird durch Chromsäure zu Phenan- 
threnchinoncarbonsäure C,4H,(0).COsH oxydirt; die #-Säure schmilzt 
bei 2510 und giebt Phenanthrenchinon. 


Ein Derivat des Phenanthrens ist das sog. Reten Cello, welches 
ein Methylisopropyl-Phenanthren darstellt (Ber. 18, 1027; Ref. 558): 


CH, So H,_CH CH, 0800 
CH,” 1 C3H7” l H 
GG, On G.O0 
Reten Retenchinon, 


Das Reten findet sich im Theer harzreicher Nadelhölzer und in 
einigen Erdharzen, aus deren höchstsiedenden Theilen es abgeschieden 
wird. Es ist in Alkohol und Benzol leicht löslich, krystallisirt in perl- 
mutterglänzenden Blättern, schmilzt bei 950 und siedet gegen 390°; mit 
Wasserdampf ist es leicht flüchtig. Seine Pikrinsäure-verbindung bildet 
orangegelbe Nadeln und schmilzt. bei 123%. Durch Oxydation mit Chrom- 
säure iu Eisessiglösung bildet es sog. Retenchinon Celtes (s. 0.) — ein 
rothes Pulver, das in orangerothen Nadeln krystallisirt und bei 197" 
schmilzt. Löst sich in alkoh. Kali mit dunkelrother Farbe, die beim 
Schütteln mit Luft wieder verschwindet. Mit Zinkstaub destillirt bildet 
es wieder Reten. Es gleicht in seinem Verhalten ganz dem Phenan- 
threnchinon und stellt ein Orthodiketon dar. Durch schweflige Säure 
wird es beim Erwärmen zu Retenhydrochinon C;gH;s(OH), redueirt, das 
an der Luft sich wieder zu Retenchinon oxydirt. Mit Hydroxylamin 
bildet es ein Chinonoxim CjgH,,0(N.OH) und ein Chinondioxim 
CjgHıs(N.OH)s, goldgelbe Blättchen, die bei 1290 schmelzen; mit o-Phe- 


nylendiamin entsteht Retenchinoxalin Gell SC (v. 8. 616). 
Durch Einwirkung von Natronlauge entstehen aus Retenchinon 
die wenig beständigen Säuren Retendiphensäure ee und Retengly- 


eolsäure Cell OHIO) OO-D — ähnlich wie aus Phenanthrenchinon Di- 
phenylenglycolsäure gebildet wird (S. 841). Durch Oxydation von Reten- 
chinon mit Chamäleon entstehen Diphenylenketondicarbonsäure (S. 842) 
Gel Rn, das leichter durch Destillation von 
Retenchinon mit Bleioxyd erhalten wird. Letzteres bildet mit Zink- 
staub destillirt Retenfluoren Ces (v. S. 841), perlmutterglänzende Blätt- 
chen, die bei 970 schmelzen (Ber. 18, 1754). 


und Retenketon 
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Ausser den beschriebenen hochsiedenden Kohlenwasserstoffen 
des Steinkohlentheers: Naphtalin C,H; (bei 218°), Methylnaph- 
talin WS (bei 240 0), Acenaphten Ci2H30 (2789), Fluoren Cig H20 
(305°), Phenanthren C44Hzo (3400) und Anthracen Can (360°) 
— sind aus dem über 360° siedenden sog. Rohphenanthren noch 
Fluoranthen Gsm Pyren Goen und Chrysen CjsH4s ab- 
geschieden worden. 


In den zuerst übergehenden Antheilen finden sich hauptsächlich 
Fluoranthen und Pyren. Man trennt dieselben zunächst durch frac- 
tionirte Destillation im luftverdünnten Raum; Fluoranthen siedet unter 
60mm Druck bei 250°, Pyren bei 260%. Die vollständige Trennung 
wird dann durch fractionirte Krystallisation ihrer Pikrinsäureverbin- 
dungen aus Alkohol erreicht (Ann. 200,1). Die höchst siedenden An- 
theile bestehen wesentlich aus Pyren und Chrysen, welche mittelst 
Schwefelkohlenstoff (der Pyren auflöst) und durch Krystallisation ihrer 
Pikrinsäureverbindungen getrennt werden können (Ann. 158, 255 u. 299). 


Pyren und Fluoranthen (Idryl) finden sich ferner in dem durch 
Destillation des Stubbs (S. 912) gewonnenen Stubbfett. 

Fluoranthen Case Idıyl, Krystallisirt aus Alkohol in Nadeln oder 
Tafeln, die bei 109—110° schmelzen, und ist in heissem Alkohol, Aether 
und C$ leicht löslich. In warmer Schwefelsäure löst es sich mit blauer 
Farbe. Seine Pikrinsäure-verbindung C;H;o.05Hz(N05),0H bildet röth- 
lichgelbe Nadeln, ist in Aether schwer löslich und schmilzt bei 1820, 
In rauchender Salpetersäure löst es sich zu der Trinitroverbindung 
C4;H-(NO3),, die erst über 3000 schmilzt. Durch Chromsäuremischung 
wird es zu Fluoranthenchinon CHO oxydirt, das aus Alkohol in kleinen 
rothen Nadeln krystallisirt, bei 1880 schmilzt und ähnlich dem Phenan- 
threnchinon sich in Alkalibisulfiten löst. Durch weitere Oxydation entsteht 
aus Fluoranthenchinon (unter Abspaltung von (Os) Diphenylenketon- 
earbonsäureo (S. 842). Die Constitution des Fluoranthens und Fluoran- 
thenchinons entspricht wahrscheinlich folgenden Formeln (s. Ann. 200, 20): 


Once H GH OG H Dell C 0 
HE Qil aa D de 

sa CH7 s'a 007 Sa COH 
Tluoranthen Fluoranthenchinon Diphenylenketoncarbons, 


Pyron Gul ist in heissem Alkohol schwer löslich (in 33 Th.), 
leichter in Aether, Benzol und CSa; krystallisirt in farblosen Tafeln 
und schmilzt bei 1480. Die Pikrinsäureverbindung bildet lange rothe 
Nadeln und schmilzt bei 2220. Durch Chromsäure in Eisessig wird das 
Pyren zu Pyrenchinon Delais, oxydirt, das aus Eisessig in gelbrothen 
Nadeln krystallisirt und beim Erhitzen grösstentheils zersetzt wird. 
Durch weitere Oxydation des Pyrenchinons entsteht Pyrensäure Cyg HgO; 


= cano IS On eine Orthodicarbonsäure, die leicht Anhydrid- und 
Imidbildung zeigt. Sie bildet goldgelbe Blättchen und zerfällt bei 1200 


in Wasser und ihr Anhydrid. Als Keton verbindet sie sich mit 1 Mol. 
Phenylhydrazin (Ber. 19, 1997). Durch Destillation von Pyrensäure mit 
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Kalk entsteht Pyrenketon C,5H;(CO), das in goldgelben Tafeln krystallisirt 
und bei 1410 schmilzt. Als Keton verbindet es sich mit Phenylhydrazin 
und Natriumbisulfit. Durch Oxydation von Pyrensäure mit Chamäleon 
entsteht Naphtalintetracarbonsäure (S. 911), während aus Pyrenketon 
Naphtalsäure (S. 911) gebildet wird, welche beim Destilliren mit Kalk 
Naphtalin geben. 


Das Pyren ist daher wahrscheinlich als ein Naphtalin aufzufassen, 
in welchem die beiden Peristellungen (1,8 und 4,5) durch zwei Gruppen 
CH.CH.CH ersetzt sind, so dass 4 symmetrisch condensirte Benzolkerne 
gebildet werden (s. Ber. 20, 365). 


Chrysen Coel,— ist gewöhnlich gelb gefärbt (daher der Name), kann 
aber durch Einwirkung verschiedener Reagentien ganz farblos erhalten 
werden. Es ist in Alkohol, Aether und CS, sehr schwer löslich, ziem- 
lich leicht in heissem Benzol’ und Eisessig, schmilzt bei 2500 und siedet 
bei 4360. Es krystallisirt und sublimirt in silberweissen Blättchen, die 
intensiv violett fluoreseiren. Die Pikrinsäure-verbindung krystallisirt 
aus heissem Benzol in rothen Nadeln und wird durch Alkohol zerlegt. 
Beim Erwärmen mit CrO, und Eisessig wird es zu sog. Chrysochinon 
usual (einem Diketon) oxydirt, das in rothen Nadeln krystallisirt, 
bei 2350 schmilzt und sich in Schwefelsäure mit blauer Farbe löst; 
durch Wasser wird aus der Lösung wieder Chrysochinon gefällt. Als 
Keton verbindet es sich mit primärem Natriumsulfit. Durch schweflige 
Säure wird es zu dem Hydrochinon Gefale reducirt. 

Beim Destilliren mit Bleioxyd geht das Chrysochinon in Chrysoketon 
CEO über (vergl. Retenketon), das in ziegelrothen Nadeln krystallisirt. 
bei 1300 schmilzt und durch Erhitzen mit HJ-Säure und Phosphor zu 
Chrysofluoren CHo (bei 1879 schmelzend) redueirt wird. 

Beim Destilliren mit Natronkalk bildet Chrysochinon den Kohlen- 
wasserstoff C,;Hja (Phenylnaphtalin C,oH7-C;H;) — ähnlich wie aus Phe- 
nantbrenchinon Diphenyl entsteht (S. 913). 


Synthetisch entsteht das Chrysen aus Benzylnaphtylketon CH5- 
CT OO. Gool: (aus Phenylessigsäurechlorid C;H,.CH,.COU1 und Naphtalin 
mit AlCl,), wenn man letzteres durch Erhitzen mit HJ-Säure und Phos- 
phor in den Kohlenwasserstoff C,H;.CH3.CHa.C,,H, überführt und diesen 
durch eine rothglühende Röhre destillirt, — ähnlich wie aus Dibenzyl 
Phenanthren gebildet wird: 
CoH;.CHs Coll; - CH 
Gel, DR, — CoH H 
Das Chrysen besteht daher wahrscheinlich aus 4 unsymmetrisch con- 
densirten Benzolkernen. 
Isomer mit Chrysen ist das künstlich dargestellte 
Naphtantlracen CjgHjs, welches aus Naphtanthrachinon CjgH400s 
beim Erwärmen mit Zinkstaul und Ammoniak gebildet wird; letzteres 
entsteht durch Condensation von Naphtoyl-o-benzoösäure (aus Phtal- 
säureanhydrid mit Naphtalin und All, v. S. 847) beim Erhitzen mit 
Schwefelsäure, ähnlich wie aus o-Benzoyl-benzoösäure Anthrachinon ge- 
bildet wird (S. 833) (Ber. 19, 2209): 


+ 2Ha 
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-CHS co C0.C,H 
Defi: Lo Dale Del 0. Zell Ge ooof " 
Napbhthanthracen Naphtanthrachinon Naphtoyl-o-benzoösäure. 


Das Naphtanthracen krystallisirt aus Alkohol in farblosen Blättern 
mit starker grüngelber Fluorescenz, schmilzt bei 141° und sublimirt. 
Es verbindet sich mit 2 Mol. Pikrinsäure zu CjgH4o.205Hz(N05)3,0, — 
rothe Nadeln die bei 133% schmelzen. 

Naphtantrachinon Ces (s. 0.) krystallisirt und sublimirt in gelben 
Nadeln oder Blättern und schmilzt bei 1680. Löst sich in conc. Schwefel- 
säure mit brauner Farbe und wird durch Wasser wieder unverändert 
ausgefällt. 

Durch Destillation von Braunkohlenpech und Petroleumrückständen 
ist ein Picen genannter Kohlenwasserstoff Gol. erhalten worden. Er 
ist in den meisten Lösungsmitteln sehr schwer löslich, am leichtesten 
in rohem Cumol, krystallisirt in blau fluorescirenden Blättern, schmilzt 
bei 3380 und siedet bei 519%. In Schwefelsäure löst er sich mit grüner 
Farbe; durch Chromsäure wird er zu einem orangerothen Chinon 
CyHa0a oxydirt. 


Derivate stickstoffhaltiger Kerne. 
1) Pyrazolgruppe. 


Die Pyrazolverbindungen leiten sich von einem fünfgliedrigen, 
aus 3 C-Atomen und 2 N-Atomen bestehenden ringfürmigen Kerne 
ab, dessen einfachste Verbindung das hypoth. Pyrazol (3H,Ns 
darstellt. Dasselbe kann als ein Pyrrol C,H,N aufgefasst werden, 
in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist (s. S. 535). 
Vom Pyrazol leiten sich ferner die Nebenkerne des Pyrazolins 
G,H,Ns und des Pyrazolons C,H,ON ab, welche ebenfalls nur 
in ihren Phenylderivaten bekannt sind: 


4 5 
CH=CH\ Ve Gs Uz Dem 
CH=N~71 CB—N- ÖH—.N- 
3 P 
byad Pyrazolin 5-Pyrazolon. 


Die Stellung der substituirenden Gruppen im Kerne dieser drei 
Stammsubstanzen bezeichnet man mit den Zahlen 1 bis 5, deren 
Bedeutung den der Pyrazolformel beigefügten Zahlen entspricht. 
Das Pyrazolin derivirt vom Pyrazol durch Addition von 2H- 
Atomen, in gleicher Weise wie das Pyrrolin vom Pyrrol (S. 534). 
Der sauerstoffhaltige Kern des Pyrazolons CHNO entspricht 
dem Pyridon und Lutidon der Pyridingruppe (s. S. 930) oder 
dem Pseudocarbostyril der Chinolingruppe. Man bezeichnet das- 
selbe als 5-Pyrazolon im Unterschiede zu den möglichen 3- 
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und 4-Pyrazolonen, in denen der Sauerstoff die Oerter 3 und A 
einnimmt. 


Die Pyrazolverbindungen (früher Chinizinverbindungen ge- 
nannt), unter ihnen namentlich das practisch wichtige sog. Anti- 


pyrin, sind 1883 von L. Knorr entdeckt worden (s. Ber. 16, 
2597; Ann. 238, 137). 


1. Die sauerstofffreien Pyrazolverbindungen entstehen: 

1) Aus den 3-Diketonen *) _CO.CHR.CO_ der Benzol- und Fett- 
klasse (S. 720) beim Erhitzen mit primären Phenylhydrazinen. Es ent- 
stehen hierbei zunächst die Phenylhydrazide (s. S. 642), welche durch 
weitere Abspaltung von Wasser leicht Ringschliessung erleiden. So 
entsteht aus Benzoylaceton (S. 720) mit Phenylhydrazin Diphenylmethyl- 
pyrazol (Ber. 18, 2135): 

C,H;.C0.CH3.C0.CH; ect Oe 


= CH. | 2H;0 
+ HAN.HN.CHH, N Aen" "Ty 
(1, 3, 5)-Diphenylmethyl-pyrazol. 
Ebenso entsteht aus Acetylaceton CH;.C0.CH3.C0.CH, (S. 332) 
(1, 3, 5)-Phenyldimethylpyrazol (Ber. 20, 1104); aus Phenylacetylaceton Gel: 
SR SN (S. 721) entsteht Benzylphenylmethyl-pyrazol (Ber. 
8, 2137). 
In analoger Weise entstehen aus 3-Diketoncarbonsäureestern Pyra- 
zolearbonsäureester. So bildet Benzoylacetessigsüureester (S. 754) mit Phe- 
uyllydrazin (1, 3,5)-Dipkenylmetliyl-pyrazol-4-carbonsäureester (Ber. 18,311): 


wei Ki 
BEEN GGCH 
CoHs.CO.CHS GA OH, = Della Gw de 2 

+ HNHN.GE, en 


2Hs0 
(1, 3, 5) Diphenylmethyl-4-pyrazolcarbonsäurc. 

Ebenso entstehen aus o- und p-Nitrobenzoylacetessigester die ent- 
sprechenden Nitroderivate (Ber. 18,2256). Durch Verseifen des Esters 
entsteht die freie Carbonsäure, welche durch Abspaltung von CO; (1, 3, 5)- 
Diphenylmetlylpyrazol (s. 0.) bildet (Ber. 20,1096). Aus Acetylacetessig- 
ester CH,.CO.CH(CO.CH,).COsR entsteht in gleicher Weise (1, 3, 5)- 
Phenyldimethylpyrazol-4-carbonsäureester, aus welchem durch Verseifen 
und Abspalten von COs (1,3, 5)-Phenyldimethylpyrazel C3HNa(C;H;)(CHz)a 
gebildet wird (Ber. 20, 1101). Ebenso entsteht aus Benzoylbrenztrauben- 
säureester CH5.C0.CH32.C0.COsR (S. 752) Diphenylpyrazol-carbonsäure- 
oster, aus welchem (1, 3)-Diphenylpyrazol C3HNə(CeH;ẹe gebildet wird 
(Ber. 20, 2185). 

2) Aus den ungesättigten Ketonen und Aldehyden CHR:CR.CO.R 
und CHR:CR.COH beim Erhitzen mit Phenylhydrazinen. Das hierbei 
zunächst entstehende Phenylhydrazid verliert beim Destilliven 2 H-Atome 
unter Bildung der Pyrazolverbindung; zugleich wird durch blosse 


*) Die y-Diketone bilden mit Phenylhydrazinen die Pyridazinver- 
bindungen (S. 941), während die Verbindungen der «-Diketone mit 2 
Mol. Phenylhydrazin unverändert bleiben. 
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moleculare Umlagerung des Phenylhydrazides die mit ihm isomere Py- 
razolin-verbindung gebildet (Ann. 238, 141; Ber. 20,1097). So ent- 
stehen aus Benzalaceton CH,.CO.CH:CH.C,H, (S. 795) mit Phenylhydrazin 
(1, 5, 3)-Diphenylmethyl-pyrazel und -pyrazolin (Ber. 20, 1100): 

UH3.C_CH-CH.C;H; Us Ps CHNP, CH3.0_CH=C.C;H; 


D giebt N u. N +H, 
N_NH.C,H; N_NGB, k von, 
Phenylhydrazin- Diphenylmetlylpyrazolin Diphenylmethylpyrazol. 
benzalaceton 


Letzteres ist isomer mit dem (1, 3,5)-Diphenylmethylpyrazol (s. ol 
Ebenso entsteht aus Aethylidenaceton CH3.C0.CH:CH.CH, (S. 179) 
(1, 3,5)-Phenyldimethyl-pyrazolin (Ber. 20, 1105). 

In analoger Weise entstehen aus ungesättigten Ketoncarbonsäuren 
(ihrer Estern) Pyrazolcarbonsäureester, aus denen die Pyrazole gewonnen 
werden können. Aus Benzalacetessigester (S. 806) entsteht so mit Phe- 
nylhydrazin (1,5, 3)-Diphenylmetlyl-pyrazol-4-carbonsäureester: 


CO COR 
CH,.C0.C=CH.C;H; = CH,.0_0=0.CoB; ER H0 + Ha 
+ HAN NHL Gef N_N.C;H, 


Diphenylmethyl-pyrazolcarbonester. 

Durch Verseifen des Esters und Abspaltung von CO, entsteht 
(1, 5, 3)-Diphenylmethylpyrazol (s. ol (Ann. 238,139). Aus Aethyliden- 
acetessigester (S. 268) entsteht ebenso (1, 3, 5)-Phenyldimethyl-4-carbon- 
säurceester, aus dem durch Verseifen und Abspalten von CO; (1, 3, 5)- 
Phenyldimethylpyrazol (s. o.) gebildet wird (Ber. 20, 1101). 

Wie die ungesättigten Ketone reagiren auch ungesättigte Alde- 
hyde. Aus Acrolein-phenylhydrazid entsteht 1-Phenylpyrazolin (Ann. 239, 195): 

CH-CH-CH, CH-CH,-CHa 
= N 
N_NH.C;H, NN Ges, 

Die Phenylpyrazole sind nur schwache Basen, deren Salze 
durch Wasser leicht zerlegt werden und die daher aus sauren Lösungen 
mit Wasserdampf überdestilliren. Durch salpetrige Säure werden sie nicht 
verändert. Durch Einwirkung von Natrium auf ihre alkoholische Lö- 
sung werden sie in die entsprechenden Pyrazoline verwandelt. Letz- 
tere sind ebenfalls nur schwache Basen und werden durch Oxydations- 
mittel (salpetrige Säure, Chromsäure, Eisenchlorid) in fuchsinrothe 
Farbstoffe verwandelt — Pyrazolreaction von Knorr (Ann. 238, 200). 

2. Die sauerstoffhaltigen Pyrazolonderivate (s. ol entstehen, 
wenn bei der Bildung der Phenylpyrazole an Stelle der #-Diketone £- 
Ketonsäuren R.CO.CH3.CO5H und an Stelle der ungesättigten Ketone, 
Aldehyde und Ketoncarbonsäuren ungesättigte Säuren mit Phenylhydra- 
zinen reagiren. Aus Acetessigester und Phenylhydrazin entsteht so 
durch weitere Condensation’ des zunächst gebildeten Hydrazides beim 
Erhitzen (unter Abspaltung von Alkohol) (1, 3)-Phenylmethylpyrazolon (Ann. 
238, 146): 
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CH, OG. Ca COOC, CH;.0_CH;-C0 
| 7 = a7; C5H;.OH 
N_NH.C,H; an, $ "Se 
Phenylhydrazin-acetessigester (1, 3) Phenylmethylpyrazolon. 


Aus Benzoylacetessigester C,;H;.C0.CH5.C02.C5H, entsteht ebenso 
(1, 3)-Diphenylpyrazelon (Ber. 20, 2545). Aus dem Phenylhydrazid der un- 
gesättigten Phenylacrylsäure C,H,.CH:CH.CO.NH.NLH.C,;H, entsteht beim 
Destilliren unter Abspaltung von 2H-Atomen (1, 5)-Dipkenylpyrazolon: 
Das, ANA = Dune) + Ha (Ber. 20, 1107). Analog reagiren Oxalyl- 
essigsäureester (S. 426) (Ber. 19, 3227) und Suceinylbernsteinsäureester 
(S. 785) (Ber. 17,2053). Gleich den $-Ketonsäureestern reagirt auch der 
Ester der Phenylformylessigsäure (einer 5-Aldehydsäure) unter Bildung 
von (1, 4)-Diphenylpyrazolon (Ber. 20, 2933): 

CON.C;H; 


GH SE el DA DROE, = GAR en A 


Phenylformylessigester (1,4) Diphenylpsrazolon. 

Da in den vom Acetyl- und Benzoylessigsäureester derivirenden 
Pyrazolonverbindungen die CH,-Gruppe unverändert erhalten ist, so 
vermögen auch alle Mono- und Di-substituirten Acetessigsäureester (wie 
Methyl- und Dimethylacetessigester, Acetbernsteinsäureester etc.) mit 
den primären Phenylhydrazinen Pyrazolonverbindungen zu bilden. An- 
dererseits vermögen von den alkylirten Phenylhydrazinen die unsymm. 
#-Verbindungen (nicht die «-Derivate, s. S. 643) Verbindungen des Iso- 
pyrazolonkernes (Antipyrinverbindungen, s. u.) zu bilden. Gleich dem 
Phenylhydrazin reagiren Tolylhydrazin, Naphtylhydrazin etc. (Ber. 17, 
549). In analoger Weise wie die #-Alkyl-phenylhydrazine reagirt auch 
IUydrazobenzol C;H,.NH.NH.C,H; (S. 636). 

(1, 3)-Phenylmethylpyrazolon C;3H50(CH,)Ns(C,H,)= C10H40N20, 
aus Acetessigester mit Phenylhydrazin entstehend (s. o. u. Ann. 
238, 147), krystallisirt aus heissem Wasser in derben Prismen, 
schmilzt bei 127° und siedet gegen 287°. Es zeigt den schwach 
basischen Charakter der Pyrazolbasen und zugleich den säure- 
ähnlichen des Acetessigesters und löst sich in Säuren und Al- 
kalien. Der Wasserstoff der CHs-Gruppe ist zu allen Reactionen 
wie im Acetessigester befähigt und kann durch Metalle, Alkyle 
etc. ersetzt werden. Durch Oxydation des Pyrazolons mit Eisen- 
chlorid oder Platinchlorid entsteht Pyrazolblau (s. u.) — eine 
Reaction, die zur Erkennung aller Pyrazolonverbindungen mit 
unveränderter CHs-Gruppe dienen kann. 

Durch Erhitzen von (1, 3)-Phenylmethylpyrazolon mit Me- 
thyljodid und Methylalkohol auf 100° entsteht durch theilweise 
Umlagerung 
(1,2,3)-Phenyldimethyl-pyrazolon Co H12N20 Ge HCH, LN alte H IO, 
Antipyrin genannt. Dasselbe leitet sich von dem veränderten 
Isopyrazolonkern ab (mit anderer Vertheilung der Wasserstoffatome) 


+C,H,.0H 
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und entsteht auch direet synthetisch durch Erhitzen von Acet- 
essigsäureester mit «-Methylphenylhydrazin C;H;.NH.NH.CHz 
(s. ol (Ann. 238, 160, 203; Ber. 20, Ref. 609): 
CH3.C0.CH3.C0.0.C5H; CH;.C-CH_CO 
+ CH,NE.NH.CGH, ” CHNNon, | Dik Tv 
‘Antipyrin, 

Das Antipyrin ist in Wasser eigenthümlicher Weise sehr 
leicht löslich, ebenso in Alkohol und Chloroform, krystallisirt aus 
Aether oder Toluol in glänzenden Blättchen und schmilzt bei 
113°, Es ist eine starke einsäurige Base, die leicht lösliche Salze 
bildet. Durch Eisenchlorid wird die wässerige Lösung tief roth, 
durch salpetrige Säure blaugrün gefärbt (Ann. 238, 203). Als 
vorzügliches Fiebermittel findet das Antipyrin vielfache An- 
wendung. 

Durch Ersetzung des Wasserstoffs der CH,-Gruppe im Phenyl- 
methylpyrazolon (s. o.) leiten sich zahlreiche Derivate ab. Durch Er- 
hitzen mit Aldehyden entstehen Verbindungen, wie Benzyliden-phenyl- 
methylpyrazolon C,9Hs(CH.C;H;)N5O0, welche rothe Farbstoffe darstellen, 
die den Indogeniden des Pseudoindoxyls (s. S. 824) entsprechen. Durch 
sehr gemässigte Oxydation oder durch Einwirkung von Jod auf Phenyl- 
methylpyrazolonsilber entsteht (analog der Bildung von Diacetbernstein- 
säureester aus Natriumacetessigester, S. 264) Bi-phenylmethylpyrazolon, das 
auch direkt synthetisch aus Diacetbernsteinsäureester mit 2 Mol. Phenyl- 
hydrazin gebildet wird. Durch weitere Oxydation mit Eisenchlorid etc. 
entsteht schon in der Kälte das Pyrazolblau (Ann. 238, 171): 

Gi „y £0-0H CH OO 70020 sc? DU 


—N.OH, Gil en. 
SNC. Cmm, pt Ell OoN N.CHH; 


1 i 
‘SN=0.CH; CH. C= a 
Bi- (1,3) Phenylmethylpyrazolon Pyrazolblan 

Das Pyrazolblau wird auch dirckt aus Phenylmethylpyrazolon 
durch Kochen mit Eisenchlorid (s. o.) gebildet; es ist seinen Eigen- 
schaften und seiner Constitution nach dem Indigoblau sehr äbnlich. 

Ferner zeigt das Phenylmethylpyrazolon, wie mit Pseudoindoxyl 
(s. oh so auch mit der Barbitursäure (Malonylharnstoff, S. 429) grosse 
Achnlichkeit; sein Isonitroso-, Nitro- und Amidoderivat entsprechen 
völlig der Violursäure, der Dilitursäure und dem Uramile der Harnsäurc- 
gruppe. Durch Oxydation der Amidoverbindung entsteht die Rubazonsäure, 
welche der Purpursäure (S. 433) entspricht (Ann. 238, 192). 


Vom Pyrazol oder Pyrrol deriviren ferner durch weitern Eintritt 
von Stickstoffatomen die fünfgliedrigen Kerne des Triazols CAN: und 
Tetrazols CH AN, (s. S. 535), die indessen noch nicht hinreichend erforscht 
sind (Ber. 19, 2608). 
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2) Gruppe des Pyridins und Chinolins. 


Das Pyridin C;H;N und das Chinolin C,H,N sind zwei 
basische Körper, welche ein besonderes Interesse beanspruchen, 
da sie als die Stammsubstanzen vieler Alkaloïde erkannt worden 
sind. Sie sind in ihrem Gesammtverhalten den Benzolverbin- 
dungen sehr ähnlich und zeigen namentlich gleich letzteren eine 
sehr grosse Bestündigkeit gegen Oxydationsmittel (Salpetersäure, 
Chromsäure, Chamäleon). Indem in ihnen der Wasserstoff durch 
Alkyle (namentlich Methyle) ersetzt wird, deriviren von ihnen 
eine Reihe von homologen Verbindungen — die Pyridin- und 
Chinolinbasen, wie C,H,(CH,)N und C,H,(CH;)sN, aus wel- 
chen durch Oxydation der Methyle Säuren (Mono-, Di- und Tri- 
carbonsäuren) entstehen. Aus letzteren werden durch Abspaltung 
der Carboxyle wieder die beständigen Stammkerne, Pyridin und 
Chinolin, regenerirt. Dieses, den Benzolkörpern analoge Verhalten 
findet in der Constitution des Pyridins und Chinolins Erklärung. 
Beide enthalten eine aus 5 C-Atomen und einem N-Atom bestehende 
geschlossene 6-gliedrige Kette die dem Benzolring sehr ähnlich 
ist. Das Pyridin GH-N kann daher als ein Benzol aufgefasst 
werden, in welchem eine CH-Gruppe durch ein Stickstoffatom 
ersetzt ist; in gleicher Weise derivirt das Chinolin Go HAN vom 
Naphtalin C,H, durch Veränderung des einen Benzolringes: 


H H H 
vi SÉ Det D 
nc cH no” `o om 
HG CH HO D 0H 

N 

N "o 
Pyridin 

Chinolin. 


Diese zuerst von Körner aufgestellten Constitutionsformeln, 
werden durch die zahlreichen synthetischen Bildungsweisen des 
Pyridins und Chinolins und ihrer Derivate bestätigt. Bermerkens- 
werth ist ferner die Bildung von Pyridin aus Chinolin, indem 
letzteres durch Oxydation (indem der Benzolkern zerstört wird) 
Pyridindiearbonsäure C,H3N(CO,H), bildet (ähnlich wie aus Naph- 
talin Phtalsäure entsteht, s. S. 896), welche weiter durch Ab- 
spaltung von 2 CO, Pyridin giebt: 

OO OG GOU CH-CH_C_COsH CH=CH_CH 

dn Zon  ĊH=N-ČCOH ` ÜH=N_ÜH 


Chinoliu Pyridindicarbonsäure Pyridin, 
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Da in den Pyridin- und Chinolinbasen das Stickstoffatem 
mit 3 Affinitäten an Kohlenstoff gebunden ist, so sind dieselben 
tertiäre Amine, welche sich mit Alkyljodiden zu Ammonium- 
jodiden vereinigen. Ferner ergiebt sich aus den Structurformeln, 
dass die Pyridin- und Chinolinderivate befähigt sind, ähnlich den 
Benzolderivaten, Wasserstoffadditionsproducte zu bilden. So ent- 
steht aus Pyridin ein Hexahydrür, C,H,(H,)N, das mit dem Al- 
kaloide Piperidin CAN identisch ist. 

Manche Umsetzungen und Bildungsweisen des Pyridinkernes 
finden eine einfachere Erklärung in der Annahme, dass in ihm das 
Stickstoffatom mit dem gegenüberstehenden (in der Parastellung befind- 
lichen) C-Atom verbunden ist, entsprechend den Formeln 


jA NM CH 
N 
Ho’ | ep gé le "Ge 
M M und M M 
HC CH HC C CH 
sl ARE. 
CH 
Pyridin Chinolin 


s. Ber. 17, 2571 u. 20, 801. Es bleibt unentschieden, ob diese sog. 
prismatischen oder Diagonalformelı mit den obigen ringfürmigen Formeln 
(wie in analogen Fällen) isomer oder tautomer sind. In den dem Sechs- 
eckscheina des Benzolkerns (S. 544) analogen Bindungschemas des Py- 
ridins (S. 926) und Chinolins (S. 942) kommt dieser Unterschied der 
hypoth. Structurformeln in Wegfall. 


1) Pyridingruppe Ce Ba AN. 
Pyridin C;H;,N. 

Picoline CHN = (;H,(CH;)N Methylpyridine 

Lutidine Gah = C5Ha(CHaN Dimethylpyridine 

Collidine CH N = (;Hs(CH3);N Trimethylpyridine. 

Ferner sind aus dem Steinkohlentheer die noch nicht näher 
untersuchten homologen Basen: Parvolin CHN (bei 1880 siedend), 
Gorindin Gelle (bei 2110) und Rubidin CHiN (bei 2300) ab- 
geschieden worden. 

Die Pyridinbasen entstehen bei der trockenen Destillation 
stickstoffhaltiger Kohlenstoffverbindungen und finden sich zugleich 
mit den Chinolinbasen im Steinkohlentheer (neben den isomeren 
Anilinen) und namentlich im Knochenöl. 

Zur Gewinnung der Pyridinbasen aus Knochenöl (s. S. 523) 
concentrirt man die verdünnte schwefelsaure Lösung (wobei mitgelöstes 
Pyrrol sich verflüchtig oder verharzt), scheidet durch conc. Natronlauge 
die Pyridinbasen ab, entwässert sie durch Kochen mit festem Kali, 
wodurch auch die Pyrrole gebunden werden, und unterwirft sie der 
fractionirten Destillation (Ber. 12, 1959). Ueber die Pyridinbasen des 
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Steinkohlentheers s. Ber. 16, 2977. Ueber ihre Abscheidung aus der 
sog. Reinigungssäure, s. Ber. 20, 128, 

Ferner entstehen die Pyridine, neben Chinolinen, durch 
Destillation verschiedener Alkaloide mit Kali. Durch Oxydation 
der Chinoline entstehen Pyridincarbonsäuren, aus denen durch 
Abspaltung der Carboxyle die Pyridine gebildet werden. 

Synthetische Bildungsweisen. 

1) #-Methylpyridin C,H,(CH,)N entsteht: aus Acroleinamımoniak 
CHNO (S. 184) durch Destillation; aus Trichlor- und Tribromallyl 
CHCl; durch Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 2500; aus Glycerin 
und Acetamid beim Erhitzen mit PsO,, wobei aus dem Glycerin zu- 
nächst Acrolein gebildet wird und das Acetamid nur als NH,-Quelle 
dient (Ber. 18, 3094): 

2C3H,0 + NH; = C5;H,(CH3)N + 2Hs0. 

2) Methylaethylpyridin C,H,(CH3)\(C5H;)N, Aldehydcollidin, 
Aldcehydin (S. 929), entsteht aus Aethyliden-chlorid oder -bromid durch 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak (Ber, 18, 920), ferner aus Aldehyd 
durch Umwandlung des zunächst gebildeten sog. Oxytetraldins (S. 184), 
leichter aus Aldehydammoniak beim Erhitzen mit Aldehyd (Ber. 20, 444), 
oder von Paraldehyd mit Acetamid und Ps0, (s. o.) (Ber. 18, 3006): 


46,H,0 + N, = CE; Gei )F +4H,0. 
5 
Aus Propionaldehyd entsteht mit Acetamid in analoger Weise ein Me- 
thylpropylpyridin. 

3) Bemerkenswerth ist die Bildung von Chlor- undBrompyridin 
aus Pyrrolkalium beim Erhitzen mit CCH und CBraH (S. 524); an 
Stelle des Pyrrolkaliums wendet man auch Pyrrol mit Natriumaethylat 
an (Ber. 18, 723). Mit CHaJs entsteht Pyridin (Ber. 18, 3316); mit 
Benzaleblorid entsteht 3-Phenylpyridin (Ber. 20, 191). Aehnlich ent- 
stehen aus «- und Z-Alkylpyrrolen C,Hs3R.NH (S. 526) beim Erwärmen 
mit conc. Salzsäure Pyridin und Alkylpyridin (Ber. 19, 2196). Bei 
allen diesen Reactionen nimmt das eintretende C-Atom zum Pyrrolstick- 
stoff die ?-Stellung ein (Ber. 20, 194). 

4) Eine glatte Synthese des Pyridinkernes findet beim Erhitzen von 
HCI-Pentamethylendiamin (S. 321) statt, wobei Piperidin (= Hexa- 
hydropyridin) gebildet wird (Ladenburg, Ber. 18, 3100): 

vg a Ca NH; A or. CH, Cl 

US cu og eg, + H0 zs Us og ce NH + NH3C. 

Beim Erhitzen des Tiperidins mit cone. Schwefelsäure entsteht 
danı durch Abspaltung von GH Pyridin (s. S. 936). 

5) Eine sehr allgemeine Methode der Synthese von Py- 
ridinderivaten besteht in der Condensation von Acetessigsäureester 
mit einem Aldehydammoniak, oder mit einem Aldehyd und Am- 
moniak, wobei Dicarbonsäureester von alkylirten Dihydropyridinen 
entstehen — Reaction von Hantsch (Ann. 215, 1. Ber. 18, 
1745, 2579). 
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Durch Erwärmen von Acetessigester (2 Mol.) mit Aldehydam- 
moniak (1 Mol.), oder mit Aethylaldehyd und Ammoniak entsteht 
(1, 3, 5)-Trimethyldihydropyridin-diearbonsäureester (Dihydrocollidindiearbon- 
säureester) C,H,N(CH3)3(COsR)a: 


g on, 
R.0,C.CH, CHO OO _ R.OCO-CH-COOR nu 
CH,60 NH; OO, = CH,ÜNHLÜ.CH, a9. 


Hierbei nimmt das eintretende Aldehydradical die Parastellung zum 
Sticksoff ein (Ber. 17, 1521). Die drei Methyle finden sich in der Stel- 
lung (1, 3, 5), die zwei Carboxyle in (2, 4) (Ber. 18, 1745). Die zwei 
addirten H-Atome sind mit dem Stickstoff- und dem y-U-Atom ver- 
bunden (Ber. 18, 2579 u. 620). Durch Oxydation der Dihydroverbin- 
dung mit salpetriger Säure entsteht der Ester der normalen Trimethyl- 
pyridindiearbonsäure C,N(CH3);(COsR),, aus welcher eine Reihe von Pyri- 
dinderivaten gebildet werden (s. S. 934). 

In ganz analoger Weise wie mit Aethylaldehyd erfolgt die Reac- 
tion auch mit Propylaldehyd, Isobutylaldehyd und Gänge Kerg unter 
Bildung von Dimethylalkylderivaten C,Hz(CHz)»R(COsR)» (Ber. 19, 
Ref. 16). In gleicher Weise reagiren auch aromatische Aldehyde; mit 
Benzalaldehyd entsteht Dimethylphenyl-dibydropyridin-dicarbonsäureester 
(Ber. 17, 1515). Ebenso reagirt Zimmtaldehyd (Ber. 19, Ref. 18) und 
m-Nitrobenzaldehyd (Ber. 20, 1335). Aehnlich wie Ammoniak wirken 
auch primäre Amine, wobei wahrscheinlich n-Alkylderivate gebildet 
werden. Ferner kann das Ammoniak auch an Acetessigester gebunden 
sein. Aus sog. Paramidoacetessigester (S. 260) (2 Mol.) entsteht mit 
Paraldehyd (1 Mol.) und etwas Schwefelsäure (1, 3, 5)-Trimethyldihy- 
dropyridin-dicarbonsäureester 2C,H}ıNOg + C2H0 = C,H, NO, + NHL, 
+ H0. Durch Erhitzen des Paramidoesters für sich oder seiner HCl-Ver- 
bindung entsteht ein Oxydimethylpyridin-monocarbonsäureester Cya 
ON(CH3)a.COsR, aus welchem durch Abspaltung der Carboxylgruppe 
Pseudolutidostyrol ıS. 931) gebildet wird (Ber. 20, 445). 

6) In der Reaction von IHantsch kann ein Mol. Acetessigester 
auch durch 1 Mol. Aldehyd ersetzt werden, wobei Dialkylmonocarbon- 
säureoster gebildet werden. So entsteht durch Mischen von Acetessig- 
säureester (1 Mol.) mit Aldehydammoniak und Aethylaldehyd (je 1 
Mol.) (1, 3)-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester (Ber. 18, 2020): 

CH; CH; 
CH, CHO CRAC0 ` CH-Ċ=0.C0;R 


CHO NH, (0.CH, Dn ben, "Dirk 
Lutidincarbonsäurcester. 

7) Bemerkenswerth ist die Umwandlung von Pyronderivaten beim 
Erhitzen mit Ammoniak in Pyridin- und Oxypyridinderivate (s. S. 536). 

8) Auf analogen Reactionen beruht die Umwandlung von Aceton- 
dicarbonsäureester (S. 425) mit Ammoniak in Oxyamidoglutaminsäure- 
ester und Glutazin, ein Derivat des Trioxypyridins (Ber. 19, 2708; 20, 
2655): 
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-CH3.003.C5H; -CH3.C0 .NHa CH OO 
Deg Ge Gg DOHIN em GA Cas DUR ei eo H, 
` Achnlich entsteht aus Citronensäureamid (S. 470) beim Erwärmen 

mit Schwefelsäure Dioxypyridincarbonsiure (Citrazinsäure) (Ber 17, 2681): 
’H5.C0 
COOC e EA giebt N 


\CH5.CO.NHz N + I0 + NH}. 


\CH3.C07 


Die Pyridinbasen sind farblose Flüssigkeiten, von eigen- 
tliümlichem Geruch. Das Pyridin C,H,N mischt sich mit Wasser; 
die Löslichkeit der höhern Glieder nimmt rasch ab. Mit einem 
Aen, der Säuren bilden sie krystallinische Salze. Durch Kochen 
mit Salpetersäure oder Chromsäuremischung werden sie nur 
schwierig angegriffen, wodurch sie leicht von den isomeren Ani- 
linen unterschieden werden können. Dagegen werden in den homo- 
logen Pyridinen durch Chamäleonlösung die Alkyle zu Carboxylen 
oxydirt. 

Als tertiäre Basen vereinigen sich die Pyridine mit Alkyljodiden 
zu Ammoniumjodiden (v. Ber. 18,591). Die aus letzteren durch Silber- 
oxyd gebildeten Ammoniumhydroxyde erleiden beim Erhitzen eine 
complieirte Zersetzung. Ueber das Verhalten der Ammoniumhydroxyde 
von Pyridincarbonsäuren s. Ber. 17, 1027; 19, 31). 

Erhitzt man die Ammoniumjodide mit NaOH, so entwickelt sich 
ein üusserst stechender Geruch — Reaction auf Pyridinbasen (Ber. 17, 
1908). Mit nascirendem Wasserstoff vermögen einige Pyridine Hydrüre 
zu bilden (S. 923), deren Ammoniumhydroxyde durch weitere Reactionen 
in Trimethylamin und einen Kohlenwasserstoff (v. S. 147) zerlegt 
werden (s. Piperidin und Coniin). 

Durch Erhitzen mit HJ-Säure auf 3000 entsteht aus Pyridin 
normales Pentan Gelle, aus Collidin normales Octan (Ber. 16, 501). 
Durch Einwirkung von Natrium erleiden die Pyridine eine eigenthüm- 
liche Polymerisation unter Bildung von Dipyridinbasen. 


Isomerien. Die aus dem Pyridin durch Ersetzung der Wasser- 
stolfatome entstehenden Derivate können in ihren möglichen Isomerien 
aus der gegebenen Structurformel (S. 922) leicht abgeleitet werden und 
sind den Isomerien der Benzolderivate ganz analog. DBezeichnet man 
die 5 Wasserstoffatome oder die Affinitäten des Pyridinkerns mit Zahlen 
oder Buchstaben, entsprechend dem Schema 


CH=CH Gem? 
sch H oder y N 
cache Gier AN 1 
4 5 Gei 
so sind die Stellungen 1 und 5, ferner 2 und 4 (ähnlich wie im Benzol) 


gleichwerthig (vgl. 8. 544). Erstere kann man als Ortho-, letztere 
als Meta-stellungen bezeichnen, — während der nur einmal vorhandene 
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Ort 3 der Parastellung des Benzols entspricht. Es ergiebt sich hieraus, 
dass die Monoderivate des Pyridins C,H,(X)N in je drei Isomeren 
existiren können, während von den Biderivaten C;H,(Xs)N je 6 Isomere 
möglich sind. Es wird dies durch die Existenz von 3 Methyl-, Propyl- 
und Phenyl-pyridinen C;H,(R)N, von 3 Pyridinmonocarbonsäuren C,H, 
(CO5H)N, von 6 Dicarbonsäuren etc. bestätigt. Man bezeichnet die 
Isomeren zweckmässig, entsprechend dem zweiten Schema, als «-, g- 
und y-Derivate, welche den Stellungen 1, 2 und 3 entsprechen. Der 
sog. «-Pyridincarbonsäure (Picolinsäure) entspricht die Stellung 1, der 
£-Säure (Nicotinsäure) die Stellung 2, der y-Säure (Isonicotinsäure) die 
Stellung 3. Diese Ortsbestimmung der Pyridinderivate ergiebt sich 
aus der Bildungsweise der 3 Phenylpyridine C,H,(C,H;)N, von denen 
«-und f- aus den zwei Naphtochinolinen (S. 937) entstehen — Skraup, 
Monatsschr. f. Chem. IV, 437, 595 (Ber, 17, 1518; 18, 1745). 

Eine einfachere Ableitung der Ortsbestimmung ist aus dem Ver- 
halten der Pyridindicarbonsäuren C,H,3N(COsH), erschlossen worden 
(Ladenburg, Ber. 18, 2967). Ferner ergiebt sich die Orthostellung 
des «-Oxypyridins aus seiner Bildung durch Oxydation von Carbostyril 
(Ber. 19, 2432). Die durch Oxydation von Chinolin entstehende 
Chinolinsäure (Pyridindicarbonsäure) hat die Stellung (1, 2), die aus 
Isochinolin entstehende Cinchomeronsäure die Stellung (2, 3). Die Chi- 
nolinsäure liefert durch Abspaltung von 1C0, beim Erhitzen Nicotin- 
säure, die Cinchomeronsäure aber Nicotinsäure und Isonicotinsäure; die 
Nicotinsäure ist daher 3=2, die Isonicotinsäure ist y=3. 


Das Pyridin C,H,N kann leicht aus dem Knochenöl gewonnen 
werden (S. 923) und entsteht aus allen Pyridincarbonsäuren durch 
Destillation mit Kalk. Es bildet eine scharf riechende, mit 
Wasser mischbare Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,986 bei 0°, welche 
bei 116,70 siedet. Sein HCl-Salz C;H,N.HCl ist zerfliesslich und 
giebt mit Platinchlorid ein schwer lösliches Doppelsalz (C,H;N. 
HCl)sPtC],. Durch Natriumamalgam oder besser Natrium und 
Alkohol wird es in das Hexahydrür Piperidin OGN (S. 936) 
verwandelt, aus welchem umgekehrt durch Oxydation Pyridin 
gebildet wird. 

Mit Alkyljodiden vereinigt sich Pyridin za Ammoniumjodiden 


(s. S. 926). Mit Chloressigsäure verbindet es sich zu Pyridinbetain 
NN, das völlig dem gew. Betain (S. 323) entspricht. 

Durch Einwirkung von Natrium auf Pyridin entsteht das poly- 
mere Dipyridin Goal, ein bei 286—290° siedendes Ocl, das mit Cha- 
mäleon oxydirt Isonicotinsäure giebt. Zugleich entsteht in grösserer 
Menge p-Dipyridyl CoHgNa = NC;H4-C5H4N (yy), das mittelst HgCl, ab- 
geschieden wird. Es krystallisirt aus heissem Wasser mit 2 Mol. HA, 
schmilzt wasserhaltig bei 730, wasserfrei bei 114° und siedet bei 305°. 
Giebt durch Oxydation Isonicotinsäure. Durch Reduction mit Zinn 
und Salzsäure bildet es Isonicotin ($. 939). 
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Das isomere m-Dipyridyl C,oHzNa (££) entsteht durch Destillation 
von m-Dipyridyldicarbonsäure (aus Phenanthrolin, S. 936), bildet zer- 
fliessliche Krystalle, schmilzt bei 680 und siedet bei 2870. Giebt durch 
Oxydation mit Chamäleon Nicotinsäure; durch Reduction mit Zinn und 
Salzsäure entsteht Nicotidin (S. 939). 

Substitutionsproducte. Das Pyridin und seine Homologen werden 
nur sehr schwierig durch Halogene und Schwefelsäure substituirt, wäh- 
rend Nitropyridine bisher nicht erhalten werden konnten. Leichter 
findet die Einwirkung von Brom auf Pyridinsulfosäuren und -carbon- 
säuren beim Erhitzen durch Verdrängung der Seitengruppen statt 
(Ber. 20, 1343). #-Chlor- und Brompyridin entstehen auch synthetisch 
aus Pyrrol mit Chloroform ete. (S. 924). 

Durch Erhitzen von Pyridin (oder Piperidin) mit cone. oder 
rauchender Schwefelsäure entstehen -Pyridinsulfosäure und -disulfosäure 
C,H,N(SO,;H) und C;H3N(SO3H)s, welche leicht lösliche Nadeln bilden. 
Durch Destillation von pyridinsulfosaurem Natrium mit Cyankalium 
entsteht 3-Cyanpyridin C;H,N(CN), das in Wasser und Alkohol leicht 
löslich, in weissen Nadeln krystallisirt, bei 49° schmilzt und durch Ver- 
seifen Nicotinsäure bildet. 


Homologe Pyridine: 

Methylirte Pyridine finden sich im Knochenöl (S. 923). 
Synthetisch können die Alkylpyridine, ausser nach den S. 924 
angegebenen Verfahren, auch aus den Verbindungen der Pyridine mit 
Alkyljodiden durch Erhitzen auf 300° erhalten werden (Laden- 
burg, Ber. 17, 772): 

C;Hz;N.C5H,J = C,H;(05H;)N.AJ, 
in analoger Weise wie aus Alkylanilinen homologe Aniline ent- 
stehen (s. H. 581). Ferner entstehen sie aus den homologen Pi- 
peridinen durch Abspaltung von Wasserstoff beim Erhitzen mit 
conc. Schwefelsäure (v. S. 936). Umgekehrt werden sie durch 
nascirenden Wasserstoff (am besten durch Natrium und Alkohol) 
in Alkylpiperidine verwandelt. 

(1 Metlıylpyridine C,;H,(CH;), Picoline. 

«@- und #-Methylpyridin finden sich im Knochenöl und können 
mittelst ihrer PtC];-Verbindungen getrennt werden (s. Ber. 18, 3436): 
p- wird bei verschiedenen Reactionen künstlich erhalten (S. 924). Er- 
steres siedet bei 1300; sp. Gew. 0,965 bei 0%. Giebt durch Oxydation 
mit Chamäleon Picolinsäure. ß-Methylpyridin siedet bei 142; specif. 
Gewicht 0,977 bei 0%. Giebt durch Oxydation Nieotinsäure.. y-Me- 
thylpyridin entsteht aus Pyridin-methyljodid durch Erhitzen auf 
290%. Es siedet bei 1450, hat das spec. Gewicht 0,970 bei 0° und 
giebt durch Oxydation Isonicotinsäure. 

Durch Natrium und Alkohol werden alle 3 Methylpyridine in die 
entsprechenden Methylpiperidine verwandelt. 

2) Dimetlylpyridine C,Hz(CH;)aN Lutidine. 6 Isomere. In dem bei 
150—1700 siedenden Knochenöl finden sich mehrere Lutidine, in grösster 
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Menge ««-Lutidin, das bei 1450 siedet und durch Oxydation ««-Pyridin- 
carbonsäure bildet (Ber. 19, 786). 

3) Aethylpyridine C,H,(C5H;)N. 

«-Aethylpyridin entsteht neben y- beim Erhitzen von Pyri- 
din-aethyljodid auf 290° und siedet bei 1500; specif. Gew. 0,949 bei 00, 
Giebt durch Oxydation Picolinsäure (Ber. 18, 2961; 20, 1653). 2- A ethyl- 
pyridin entsteht neben y- durch Destillation von Cinchonin und 
Brucin mit Kaliumbydrat; siedet bei 166° und giebt durch Oxydation 
Nicotinsäure. y-Aethylpyridin, neben «- und £- erhalten, siedet 
bei 167°, spec. Gewicht 0,952 bei 0°; giebt durch Oxydation Isoni- 
cotinsäure. 

Durch Natrium und Alkohol werden alle drei Isomere in die 
entsprechenden Aethylpiperidine übergeführt. 

4) Trimethylpyridine C,Hs(CHz);N. Collidine. 

Das symm. (1, 3, 5)-Collidin ist aus der symm. Collidindicar- 
bonsäure (S. 934) durch Destillation mit Kalk erhalten worden, siedet 
bei 172° und bräunt sich an der Luft. Giebt durch Oxydation symm. 
Pyridintricarbonsäure (s. Ber. 20, Ref. 106). 

Ein Methylaethylpyridin C,H,(CH;)(C5H,)N ist aus verchiedenen Al- 
dehydverbindungen erhalten worden (s. S. 934), daher auch Aldehydin 
oder Aldehydcollidin genannt. Siedet bei 1780 und giebt durch Oxy- 
dation eine Pyridindicarbonsäure (Ber. 20, 1660). 

Propylpyridine C,H,(C3H-)N. 

«@-Propylpyridin ist das sog. Conyrin, das durch Destillation 
von Coniin mit Zinkstaub oder ZnCl gebildet wird. Dasselbe Conyrin 
entsteht auch aus dem inactiven «-Propylpiperidin (Ber. 18, 128; 19, 
2580). Es zeigt in rohem Zustande eine hellblaue Fluorescenz, siedet 
bei 1670 und giebt durch Oxydation mit Chamäleon Picolinsäure. 
Beim Erhitzen mit HJ-Säure bildet es wieder Coniin (s. S. 937). 

#-Propylpyridin (?) entsteht aus Nicotin beim Leiten der 
Dämpfe durch eine glühende Röhre, siedet bei 1700 und giebt durch 
Oxydation Nicotinsäure, 

«-Isopropylpyridin C,H,(C;H,)N entsteht neben der y-Ver- 
bindung durch Erhitzen von Pyridin-propyljodid oder -isopropyljodid 
auf 290° (Ber. 18, 1589). Es siedet bei 1580 und giebt durch Oxy- 
dation Picolinsäure. Durch Natrium und Alkohol bildet es Isopropyl- 
piperidin (S. 988). y-Isopropylpyridin siedet bei 177° und giebt 
durch Oxydation Isonicotinsäure (S. 932). 


«-Vinylpyridin C,H,(C5H;)N entsteht beim Leiten von Pyridindampf 
mit Aetlıylen durch eine glühende Röhre. Eine süsslich riechende 
Flüssigkeit, die bei 1600 siedet. Giebt durch Oxydation Picolinsäure 
(Ber. 20, 1644). 

«-Allylpyridin C,H,(CzH,)N entsteht durch Erhitzen von «-Picolin 
mit Aethylaldehyd auf 2600 (Ber. 19, 2578). Es riecht ähnlich dem 
Conyrin und siedet bei 190%. Durch Natrium und Alkohol wird es in 
«-Propylpiperidin (inactives Coniin, 5. 937) verwandelt. 

Richter, Organ. Chemie, 5. Aufl. 59 
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Phenylpyridine C;H,(C,H;)N. 


e und -Phenylpyridin sind aus «- und £-Naphtochinolin 
(S. 955) erhalten worden; durch Oxydation der letzteren entstehen zu- 
nächst «- und 3-Phenylpyridindicarbonsäure 0,H;(COsH)N.C,H,.COsH, 
aus denen durch Abspaltung von 200, die Phenylpyridine gebildet, 
werden (s. D. 936). «-Phenylpyridin siedet gegen 2690 und giebt durch 
Oxydation mit Chromsäuremischung Picolinsäure. 8-Phenylpyridin siedet 
bei 270° und giebt durch Oxydation Nicotinsäure. 

y-Phenylpyridin entsteht aus Acetessigester und Benzaldehyd etc. 
(s. S. 925). Farblose Krystalle die bei 770 schmelzen; siedet bei 274. 
Giebt durch Oxydation Isonicotinsäure, durch Reduction mit Natrium 
und Alkohol y-Phenylpiperidin (S. 938). 


Oxyderivate der Pyridine. 

Die Oxypyridine gleichen in ihrem Verhalten den Phenolen, spe- 
ciell den Amidophenolen, und entstehen nach analogen Reactionen, be- 
sonders leicht aus Oxypyridincarbonsäuren durch Abspaltung der Car- 
boxyle. Sie bilden Salze mit Basen und mit Säuren, und werden durch 
Eisenchlorid meist roth gefärbt. Andererseits zeigen verschiedene Oxy- 
pyridine und Oxypyridinsäuren das Verhalten von Imiden oder Lactamen 
(s. S. 743) und sind, entsprechend dem Phloroglucin (S. 683), als Car- 
bonyl- oder Ketoverbindungen von Dihydropyridinen aufzufassen, und 
einer daher Pyridone (Lutidone etc.) genannt, entsprechend den 
Formeln 


SCH OO- -C0_CH „CH=CH\ 
DH con DE  OHcHcH- NH ` DO ce ep NH 
«-Pyridon A-Pyridon (?) y-Pyridon. 


Es bleibt unentschieden, ob diese Formeln mit den Hydroxylformeln 
isomer oder tautomer sind. Dagegen sind isomere Alkylverbindungen 
beider Formen bekamnt (s. S. 744). 

Oxypyridine C,H,(OH)N, und Pyridone 3 Isomere. 

@-Oxypyridin, @-Pyridon, (1=5) entsteht aus Oxychinolinsäure (S. 934) 
und aus Oxynicotinsäure (aus Cumalinsäure, S. 932) durch Abspaltung 
von CO, (Ber. 18, 317; 19, 2433). Es ist in Wasser und Alkohol leicht 
löslich, krystallisirt in weissen Nadeln und schmilzt bei 106%. Wird 
durch Eisenchlorid roth gefärbt. Giebt mit Bromwasser ein Dibrom- 
oxypyridin C;HoBras(OH)N, das bei 2060 schmilzt. 

#-Oxypyridin entsteht aus 8-Pyridinsulfosäure durch Schmelzen mit 
Kali. Ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, krystallisirt in Nadeln, 
schmilzt bei 124° und destillirt unzersetzt. Wird durch Eisenchlorid 
roth gefärbt. Sein Aethylaether C,H,(0.C5H,)N entsteht aus #-Brom- 
pyridin mit alkoh. Kali und wird durch HJ-Säure bei 1100 wieder in 
$-Oxypyridin zerlegt (Ber. 17,1896; 18, Ref. 634). 

y-Oxypyridin, Y-Pyridon, entsteht aus Oxypicolinsäure (aus Koman- 
säure, S. 932) und aus Ammonchelidonsäure (aus Chelidonsäure, S. 934) 
durch Erhitzen. Es ist in Wasser leicht, in Aether schwer löslich, kry- 
stallisirtt mit 1 Mol. H,O in Tafeln und schmilzt wasserfrei bei 148°; 
wird dureh Eisenchlorid gelb gefärbt. Durch Erhitzen mit Methyljodid 
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entsteht das HJ-Salz des n-Meihylpyridons CeH,0.N.CH;, eine strahlig 
krystallinische Masse, die über 890 schmilzt. Es entsteht auch aus 
Methylammonchelidonsäure (S. 934) enthält daher das Methyl an Stick- 
stoff gebunden, und wird durch HJ-Säure auch bei 165° nicht zerlegt. 
Isomer mit ihm ist das y-Methoxypyridin C;H,(0.CH;)N, das durch Er- 
hitzen von Chlorpyridin (aus „-Oxypyridin mit PCl;) mit Natriumme- 
thylat entsteht. Es siedet gegen 190°, reagirt alkalisch und wird durch 
Erhitzen mit HJ-Säure auf 100° gespalten (Ber. 18, 930, Ref. 382). 


Oxylutidine C;Hs(CHz)(OH)N und Lutidone C,H,0(CH,)NH. 
Pseudolutidostyril CH;. Eege (CHA _NH, (3, 5)-Dimethyl-«-pyridon, 


entsteht aus dem Ammoniumhydrate des Collidindicarbonsäureesters 
C,(CH;)3N(CO3.C5H;)a (S. 862) durch eine complieirte Umsetzung (Ber. 
17, 2903); ferner aus dem Condensationsproduct des Amidoacetessigesters 
(s. S. 925) (Ber. 20,447). Es krystallisirt in feinen Nadeln, schmilzt 
bei 1800 und siedet gegen 305%. Mit Zinkstaub destillirt bildet es 


(1, 3)-Lutidin. 

(2, 6 )- Dimethyl-y-pyridon GO deer Ee , y-Lutidon, entsteht 
aus Lutidondicarbonsäure (aus Carbonyldiacetsäure, S. 538) und aus 
Oxylutidincarbonsäure (aus Dehydracetsäure, S. 538) durch Abspaltung 
der Carboxyle. Es krystallisirt mit 11/ H0, schmilzt wasserfrei bei 
2250 und siedet bei 350% (Ber. 20,156). Mit Zinkstaub destillirt bildet 
es (2,4) Lutidin. 

Dioxypyridine Ö,Hz(OH)N. 

Drei isomere Körper sind aus Pyridindisulfosäure, aus Dibrom- 
pyridin und aus Dioxypicolinsäure (S. 933) erhalten worden (Ber. 18, 
Ref. 633. 

(1, 3, 5)-Trioxypyridin C,Hs(OH);N oder Triketo-hexahydropyridin 
GE dee HE, Triketopiperidin, verhält sich zum Pyridin wie Phloro- 

CN 
glucin zum Benzol (s. S. 683). Es entsteht aus Glutazin durch Kochen 
mit Salzsäure und bildet ein mikrokrystallinisches gelbes Pulver, das 
bei 220—2300 aufschwillt und. sich zersetzt. Mit Ammoniak erhitzt 
bildet es Glutazin C,H;N., das aus Acetondicarbonsäureester durch Er- 
hitzen mit Ammoniak etc. gewonnen wird (s. S. 926) (Ber. 19, 2708; 
20, 2655). 

"Ein isomeres Trioxypyridin C3Hs(OH);N, Pyromekazonsäure genannt, 
ist aus Pyromekonsäure (S. 537) erhalten worden und wird durch 
Eisenchlorid indigoblau gefärbt. 


Carboxylverbindungen der Pyridine. 

Die Carboxylsäuren der Pyridine entstehen aus den homo- 
logen Pyridinen durch Oxydation mit Kaliumpermanganat und 
werden auch durch Oxydation der Chinoline und von Alkaloïden 
(mit Salpetersäure, Chromsäuremischung oder MnO,R) erhalten. 
Die niederen Säuren können aus den Polycarbonsäuren, wie 
C,(CHz)3N(CO>H), und C;N(CO;H);, durch partielle Abspaltung 
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einzelner Carboxyle gebildet werden; durch völlige Abspaltung 
aller Carboxyle (beim Erhitzen mit Kalk) entsteht aus allen Py- 
ridin, resp. dessen Homologe. Da diese Säuren Verbindungen 
von Carboxyl mit dem basischen Pyridinradical darstellen, so 
zeigen sie ein den Amidosäuren analoges Verhalten und vermögen 
auch mit Säuren Salze zu bilden; der acide Charakter der Poly- 
carbonsäuren nimmt mit der Zahl der Carboxyle ab und ver- 
schwindet in der Pentacarbonsäure. Diejenigen Pyridin- (und 
Chinolin)carbonsäuren, welche ein Carboxyl in der «-Stellung ent- 
halten, werden durch Eisenvitriol rothgelb gefärbt. 

Pyridinmonocarbonsäuren (,H,;NO; = C;H,N(COsH). 

«-Pyridincarbonsäure (1 oder ortho), Picolinsäure, ist zuerst durch 
Oxydation von «-Picolin erhalten worden. Sie ist in Alkohol und 
Wasser leicht löslich, krystallisirt in weissen Nadeln, schmilzt bei 135 
bis 1360 und sublimirt. Durch Ferrosulfat werden ihre Lösungen roth- 
gelb (s. o.) gefärbt. Durch HgNa wird sie unter Abspaltung von NH; 
in eine Säure CHg0Og, die gegen 850 schmilzt, verwandelt. 

#-Pyridincarbonsäure (2 oder meta), Nicotinsäure, ist zuerst durch 
Oxydation von Nicotin erhalten worden. Sie entsteht ferner aus g- 
Methyl- und Aethylpyridin, aus $-Cyanpyridin und aus 3 Pyridindicar- 
bonsäuren (Chinolinsäure, Cinchomeron- und Isocinchomeronsäure) durch 
Abspaltung einer CO,-Gruppe. Am leichtesten gewinnt man sie aus 
der Chinolinsäure durch Erhitzen mit Salzsäure auf 1800. Sie krystal- 
lisirt aus heissem Wasser in Nadeln oder Wärzchen und schmilzt bei 
228—2290, 

y-Pyridincarbonsäure (3 oder para), Isonicotinsäure, entsteht durch 
Oxydation von y-Methyl- und Aethylpyridin, und aus den Dicarbon- 
säuren: Cinchomeronsäure und Lutidinsäure durch Abspaltung von CO,. 
Sie ist in heissem Alkohol fast unlöslich, bildet aus heissem Wasser 
feine Nadelu und sublimirt ohne zu schmelzen in kleinen Tafeln. Im 
zugeschmolzenen Röhrchen erhitzt, schmilzt sie bei 3040 und sublimirt. 

Oxypyridinmonocarbonsäuren. 

y-Oxypicolinsäure C,Hz(OH)N(CO5H) (ya) entsteht aus Komansäure 
(S. 536) beim Erwärmen mit Ammoniak. Krystallisirt mit 1 Mol. HsO 
in glünzenden Blättchen, die bei 2500 schmelzen, und zerfällt in CO, 
und y-Pyridon (S. 930). 

«'-Oxynicotinsiure C;H,(OH)N(COsH) Leg) od. «-Pyridon-8’-carbonsäure 
C;Hz0(NH)COSH (v. 5. 930) entsteht aus Cumalinsäureester (S. 537) 
durch Einwirkung von Ammoniak (Ber. 17, 2390); ferner durch Erhitzen 
von Oxychinolinsäure (S. 934) mit Wasser auf 200°. Sie ist in Wasser 
und Alkohol schwer löslich, krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt 
bei 3030 unter Zersetzung in CO, und «-Pyridon. Durch HgNa wird 
in ihr der Stickstoff als NH, eliminirt. Durch Methyljodid und Kali 
entsteht aus ihr Methyloxynicotinsäure, welche auch aus Cumalinsäure 
mit Methylamin gebildet wird. Durch NaHg wird aus letzterer Methyl- 
amin abgespalten. Sieenthält daher das Methyl am Stickstoff gebunden und 
stellt die «-Methylpyridoncarbonsäure C,;Hz0(N.CH;).COsH dar (Ber. 18, 318), 
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Dioxypicolinsäure C,Hs(OH)»N(CO,H), Komenaminsäure, entsteht aus 
Komensäure (S. 537) mit Ammoniak, krystallisirt mit 2H,0 in Tafeln 
und wird durch Eisenchlorid purpurroth gefärbt. Durch salpetrige 
en Eisessiglösung wird aus ihr Oxalimid (S. 400) gebildet (Ber. 

, 3228). 

Dioxyisonieotinsäure C;Hs(OH)»N(CO>H), Citrazinsäure, entsteht aus 
Citramid (S. 470) beim Erhitzen mit Salzsäure oder Schwefelsäure. Sie 
bildet ein hellgelbes unlösliches Pulver, das ohne zu schmelzen über 
300° sich zersetzt. Ihre alkalische Lösung färbt sich an der Luft tief 
blau. Durch Reduction der Hydroxyle entsteht aus ihr y-Pyridincar- 
bonsäure (Ber. 17, 2693; 20, 500). 

Methylpyridinmonocarbonsäuren. 

@y-Pikolincarbonsäure C;H,(CH3)N(COsH) (CH, in y) entsteht aus 
Uvitoninsäure (S. 934) beim Erhitzen auf 250%. Sie sublimirt ohne zu 
schmelzen und giebt durch Oxydation Lutidinsäure (S. 934). 

$y-Methylpyridincarbonsäure (CH, in y) entsteht aus Methylchinolin- 
säure beim Erhitzen auf 170° oder beim Kochen mit Eisessig.: Schmilzt 
hei 209—210° und giebt durch Oxydation Cinchomeronsäure. 

Lutidincarbonsäure C5H,(CHz)„N(COsH) («8y-CO-H in 2). Ihr Aethyl- 
ester entsteht durch Condensation von Acetessigester mit Aldehyd und 
Aldehydammoniak (S. 925 o.). Die freie Säure krystallisirt mit 2 H40, 
giebt durch Abspaltung von CO, «y-Lutidin; durch Oxydation bildet 
sie «#y-Pyridintricarbonsäure (S. 935). 

Pyridindicarbonsäuren („H;NO, = C,;H3N(COsH).. 

Alle 6 möglichen Isomeren (S. 926) sind bekannt (Ber. 19, 293). 

1) Chinolinsäure («3 oder 1, 2) entsteht aus Chinolin, 1- und 4- 
Methylchinolin durch Oxydation mit Chamäleon (Ber. 19,31); ist in 
Wasser und Alkohol schwer löslich und krystallisirt in glänzenden kurzen 
Prismen. Sie schmilzt bei raschem Erhitzen bei 1900 unter Zersetzung 
in CO, und Nicotinsäure (bei 2290 schmelzend) (Ber. 19, 2767). Durch 
Fisenvitriol wird die wässerige Lösung orange gefärbt. Mit Essigsäure- 
anhydrid erhitzt entsteht ihr Anhydrid C,H;N(CO)O, das bei 1340 
schmilzt und ähnliche Derivate bildet wie Phtalsäureanhydrid (Ber. 20, 
1209). 

2) Cinchomeronsäure (£y oder 2,3) entsteht aus Chinin, Cinchonin 
und Cinchonidin durch Oxydation mit Salpetersäure, und aus 8y-Methyl- 
aethylpyridin und Methylpyridincarbonsäure, wie auch aus Isochinolin 
durch Oxydation mit Chamäleon; ferner aus Pyridintricarbonsäure und 
aus Apophyllensäure. Sie krystallisirt aus salzsäurehaltigem Wasser in 
Prismen und schmilzt bei 2660 unter Zersetzung in CO, y-Pyridincar- 
bonsäure und wenig Nicotinsäure. Durch HgNa zerfällt sie in NH, 
und Cinchonsäure C,H,0;, welche beim Erhitzen in CO, und Di- 
methylfumarsäureanhydrid (S. 421) zerfällt (s. Ber. 18, 2968). 

Die aus Cotarnin CjoH;; NO, durch Kochen mit Salpetersäure ent- 
stehende Apophyliensäure CH; NO, (Ber. 19, Ref. 706) ist am N-Atom 
methylirte Cinchomeronsäure, von der Formel C;E,(C0,MNCCH,.S0 


(vgl. Betain, 8. 328). Sie schmilzt unter Zersetzung bei 2420 und zer- 
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fällt mit Salzsäure auf 2500 erhitzt in Methylchlorid und Cincho- 
meronsäure. 

3) Lutidinsäure («y oder 1,3) entsteht aus «y-Lutidin und Picolin- 
carbonsäure durch Oxydation mit Chamäleon (Ber. 18, 3162). Sie krystal- 
lisirt mit 1 Mol. H,O in mikroskopischen Nadeln, wird durch Ferro- 
sulfat blutroth gefärbt, schmilzt bei 2390 und zerfällt in CO, und 
y-Pyridincarbonsäure. 

4) Isoeinchomeronsäure (ef = 1,4) entsteht aus Lutidin und aus 
Pyridintricarbonsäure (Ber. 19, 1311) krystallisirt aus angesäuertem 
heissem Wasser mit 1 oder 1!/, Mol. Wasser in mikrosk. Blättchen, 
schmilzt bei 2360 und zerfällt weiter in CO, und Nicotinsäure. Durch 
Ferrosulfat wird die Lösung röthlich gelb gefärbt. 

5) Dipieolinsäure (««' = 1,5) entsteht durch Oxydation von «e-Lutidin 
(S. 928) mit Chamäleon (Ber. 19, 293,786). Krystallisirt mit 11/3 H,O 
in feinen Nadeln oder Schuppen, schmilzt bei 2360 und zerfällt bei 
2450 direct in 2 CO, und Pyridin (neben wenig Picolinsäure), 

6) Dinicotinsäure (88' = 2, 4) entsteht aus symm. Pyridintetracarbon- 
säure und aus (1, 2,4)-Pyridintricarbonsäure beim Kochen mit Eisessig 
(Ber. 19, 286). Sie ist in Wasser sehr schwer löslich, bildet kleine Kry- 
stalle und zerfällt ohne zu schmelzen über 2850 in CO, und Nicotinsäure. 

Oxypyridindicarbonsäuren (;H,(OH)N(CO;H).. 

@-Oxychinolinsäure (1,2,5 — OH in 5) entsteht aus Chinolinsäure 
beim Schmelzen mit Kali (Ber. 16, 2158), ferner aus Amidocarbostyril 
durch Oxydation mit Chamäleon (Ber. 19, 2432), bildet kleine Krystalle 
und schwärzt sich bei 2540 ohne zu schmelzen. Wird durch Eisen- 
chlorid tiefroth gefärbt. Mit Wasser auf 1950 erhitzt zerfällt sie in 
CO, und Oxynicotinsäure; ihr Silbersalz bildet beim Erhitzen «-Oxy- 

ridin. 
Px Ammonchelidonsäure (1, 5,3 — OH in 3), Chelidamsäure, entsteht aus 
Chelidonsäure (S. 537) beim Kochen mit Ammoniak. Ein schwer lös- 
liches weisses Pulver, das über 2300 in CO, und y-Pyridon zerfällt. 
Metlıylammonchelidonsäure CH O(N.CHa)(CO-H)a, mittelst Methylamin er- 
halten, bildet durch Zersetzung n-Methylpyridon (S. 931). 


Picolindicarbonsäuren C,Es/CH,)N(COsH)s. 

1) Methylchinolinsäure («, £, y— CH in y) entsteht durch Oxydation 
von y-Methylehinolin mit Chamäleon, als Zwischenproduct zur Tricar- 
bonsäure. Krystallisirt aus Wasser in Tafeln oder Prismen, wird durch 
Ferrosulfat gelb gefärbt, schmilzt unter Zersetzung gegen 1860 und 
zerfällt (auch beim Kochen mit Eisessig) in CO, und 2y-Methylpyridin- 
carbonsäure (S. 933). 

2) Uvitoninsäure («j«’-CH; in ec) entsteht aus Brenztraubensäure mit 
alkoh. Ammoniak, (vgl. Aniluvitoninsäure, S. 944), bildet mikrosk. Blätt- 
chen, wird durch Ferrosulfat violett roth gefärbt, schmilzt bei 2440 
und zerfällt über 2800 in CO, und Picolincarbonsäure. 

(1, 3, 5)-Trimethyl-(2, 4)-pyridindicarbonsäure Ö,(CHz)3N(CO3H),, Collidin- 
diearbonsäure, Ihr Diaethylester entsteht aus dem Hydrocollidindi- 
carbonsäureester (aus Acetessigester mit Aldehydammoniak erhalten, 
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S. 925) durch Oxydation mit salpetriger Säure in alkoh. Lösung. Die 
aus dem Ester durch Verseifen mit alkoh. Kali gewonnene freie Säure 
ist in heissem Wasser leicht löslich, krystallisirt in kleinen Nadeln und 
zersetzt sich bei starkem Erhitzen ohne zu schmelzen. Mit Kalk de- 
stillirt bildet sie (1, 3,5)-Trimethylpyridin (S. 929). Durch successive Oxy- 
dation der Methyle mit Chamäleon entstehen aus ihr: Lutidintriearbonsäure 
C;{CH3)seN(COsH);, Picolintetracarbonsäure C,(CHz)N(CO,H), und Pyridinpenta- 
earbonsäure C;N(CO-H)s. Die durch Abspaltung nur eines Carboxyls aus 
der Collidindicarbonsäure entstehende Collidinmonocarbonsäure C,H(CH;);N 
(COsH) (Ann. 225, 133) bildet durch successive Oxydation Lutidindiearbon- 
säure C H(CH3)aN(CO»H)a, Picolintriearbonsäure C;H(CH,)N(CO;H), und 
Pyridintetracarbonsäure C;,HN(COsH);. 

Pyridintricarbonsäuren CgH;NO; = C;HsN(CO5sH);. 

1) @8y-Pyridintriearbonsäure (1,2,3) (Tricarbopyridinsäure, Carbo- 
cinchomeronsäure) entsteht durch völlige Oxydation mit Chamäleon von 
Chinin, Cinehonin, Chinidin und Cinchonidin, ferner von y-Methylchi- 
nolin, Methylchinolinsäure (s. ol und Cinchoninsäure (S. 953). Sie ist 
in heissem Wasser leicht löslich, krystallisirt mit 11/ Mol. Wasser in 
Tafeln, wird bei 115—120° wasserfrei, bräunt sich und schmilzt bei 
raschem Erhitzen bei 249—2500 unter Zersetzung. Schon bei 180° 
zerfällt sie allmählig (leichter beim Kochen mit Eisessig) in CO, und 
Cinchomeronsäure. Durch Ferrosulfat wird sie blutroth gefärbt. 

Sie ist wahrscheinlich identisch mit der Berberonsäure, welche 
durch Oxydation des Alkaloides Berberin gebildet wird. 

2) «P#’-Pyridintriearbonsäure (1, 2, 4) entsteht aus $-Aethylchinolin 
und $-Chinolincarbonsäure mit Chamäleon. Ist in Wasser leicht löslich, 
krystallisirt in feinen Nadeln und wird durch Eisensulfat rothgelb ge- 
färbt. Beim Erhitzen erweicht sie gegen 145° und zerfällt in CO, und 
Dinicotinsäure (S. 934). 

3) Die symm. ««y-Pyridintriearbonsäure (1, 3,5) entsteht durch Oxy- 
dation von symm. Collidin (S. 929) und von Uvitoninsäure (s. ol mit 
Chamäleon. Krystallisirt mit 2 HO und schmilzt wasserfrei bei 2270 
unter Zersetzung in CO, und Isonicotinsäure (Ann. 228, 29). 

««@ß-Pyridindicarbonsäure (1,2,5) entsteht aus der entsprechenden 
Lutidincarbonsäure durch Oxydation mit Chamäleon. Sie krystallisirt 
mit 2 H0 in leicht löslichen Blättchen, schmilzt bei 100° im Krystall- 
wasser und zerfällt bei 1300 in CO, und Isoeinchomeronsäure (Ber. 
19, 1309). 

Pyridintetracarbonsäuren (,H,NO,; = C;HN(COsH);. 

Die ««#y-Säure entsteht durch Oxydation von Collidincarbonsäure 
(s. 0.) und von Flavenol (S. 952). Krystallisirt mit 2H,0 in feinen 
Nadeln, verliert das Wasser nur sehr langsam über 115° und schmilzt. 
völlig wasserfrei bei 227%. Wird durch Eisenchlorid kirschroth gefärbt 
(Ber. 17,2927). Die symm. ««ß-Säure entsteht aus der entsprechenden 
Lutidindicarbonsäure (aus Acetessigester mit Isobutylaldehyd ete., S. 925) 
durch Oxydation. Bildet mit 1 H0 feine Nadeln und zerfällt bei 1500 
in CO, und Dinicotinsäure. Durch Eisenvitriol wird ihre Lösung blut- 
roth gefärbt (Ber. 19, 284). 
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Pyridinpentacarbonsäure CsN(COH); = Gaell-N Da entsteht durch Oxy- 
dation der synth. Collidindicarbonsäure und ihrer Oxydationssäuren, 
krystallisirt mit 2H 0 in mikrosk. Nädelchen, ist in Wasser sehr leicht 
löslich, schwärzt sich bei 2000 und zersetzt sich obne zu schmelzen bei 
220%. Wird durch Eisenvitriol dunkelroth gefärbt. 


ION EEE EIN C,Hz3N.CO5H 
di 1 . 
henylpyridindicarbonsäuren KEE 
Zwei isomere Säuren, «- und #-, sind durch Oxydation von «- und 
#-Naphtochinolin (S. 955) mit Chamäleon erhalten worden; beim Er- 
hitzen bilden sie durch Abspaltung von 200, «- und y-Phenylpyridin. 
ee CH N.COH 
Dipyridyl-dicarbonsäuren È- HN.CO H 


Zwei isomere Säuren, «- und #-, entstehen aus den zwei Phenan- 
throlinen (S. 955) durch Oxydation mit Chamäleon. Durch Abspaltung 
von 2C0, bilden sie die zwei Dipyridyle (S. 927). 


Hydropyridinderivate. 

Die Pyridine sind befähigt, ähnliche Wasserstoffadditions- 
producte zu bilden wie die Benzole. Dieselben entstehen bei der 
Einwirkung von Zinn und Salzsäure, oder weit leichter von Na- 
trium auf die alkoholische Lösung, wobei direct die Hexahydro- 
verbindungen gebildet werden. Auch Oxypyridine werden durch 
Natrium und Alkohol zu Hexahydropyridinen reducirt (Ber. 20, 
250). Unter diesen Hydropyridinen sind einige natürlich vor- 
kommende Alkaloide von besonderem Interesse. 

Hexahydropyridin C,H,,N = CH e Caen. Piperidin 

keck CHa CHo ’ ’ 
findet sich an Piperinsäure (S. 813) gebunden als Piperin (s. u.) 
im Pfeffer. Künstlich entsteht es durch Reduction von Pyridin 
(s. 0.), ferner durch Destillation von HCl-Pentamethylendiamin 
(S. 321) oder durch Einwirkung von Natrium auf die alkoh. 
Lösung von Trimethylencyanid (s. S. 319). 

Das Piperidin ist eine in Wasser und Alkohol leicht lösliche 
Flüssigkeit von pfefferartigem Geruch, die bei 106° siedet. Es ist 
stark alkalisch und giebt mit Säuren gut krystallisirende Salze. Durch 
Abspaltung von 6H-Atomen (beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 300° 
oder Kochen mit Silberoxyd) wird es in Pyridin verwandelt. Durch 
salpetrige Säure entsteht die Nitrosoverbindung CG;H,gN.NO eine bei 
2150 siedende Flüssigkeit. 

Als Imidbase mit der Gruppe NH vermag das Piperidin Alkyl- 
und Säurederivate zu bilden. Die Alkylverbindungen (ihre HJ- 
Salze) entstehen durch Vereinigung von Piperidin mit Alkyljodiden. 
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n-Methylpiperidin C;H;oN.CH, und n-setlıylpiperidin C,H,;9N.C5H, sind 
alkalische Flüssigkeiten, bei 1070 resp. 1280 siedend. Das Methyl- 
piperidin vereinigt sich mit Methyljodid zu Dimethylpiperidinammonium- 
jodid C;H1oN(CHa)J, das mit Kalihydrat destillirt durch Sprengung 
des Ringes in sog. Dimethylpiperidin C; H N(CH3)> = CH5:CH.CH3.CH3.CH». 
N(CH3) (eine bei 1180 siedende Base) übergeht. Letzteres verbindet 
sich wieder mit Methyljodid zu dem Ammoniumjodide GA 
N(CH3)3J, dessen mit Silberoxyd entstehendes Hydroxya 0,H5.N(CH3),.OH 
beim Erhitzen in Trimethylamin und Piperylen C,H; = CH;:CH.CH». 
CH:CH, (bei 420 siedend) übergeht (Methode von Hofmann zum 
Abbau der Piperidinbasen, Ber. 16, 2058; 19, 2628). 

n-Acetylpiperidin C;H;„N.C5H;0, aus Piperidin mit Acetylchlorid, 
siedet bei 226°. Benzoylpiperidin C,H,0N.CO.C,H; ist fest. Durch Einwirkung 
von Ühlorkohlensäureester entstehen Piperidinurethane C,H,nN.CO.OR. 
Durch Oxydation dieser Säurederivate entstehen unter Sprengung des 
Piperidinkernes gesättigte Amidosäuren (Ber. 17, 2544; 19, 500). 

Ein Säurederivat des Piperidins mit Piperinsäure (S$. 813) ist das 
Alkaloid Piperin C4,H4NOz; = CzH;oN.CjHp0,, das in verschiedenen 
Pfefferarten (wie Papaver niger) vorkommt. Künstlich entsteht es durch 
Einwirkung von Piperinsäurechlorid auf Piperidin. Es krystallisirt in 
Prismen und schmilzt bei 1280. Löst sich in Schwefelsäure mit dunkel- 
rother Farbe. Es ist eine sehr schwache Base und zerfällt mit alkoh. 
Kali gekocht in Piperidin und Piperinsäure. 

Die homologen Piperidine entstehen aus den homologen Pyridinen 
durch Reduction mit Natrium und Alkohol und werden als Pipecoline 
C;Hy(CH,)NH, Lupetidine C,H,(CH;)» NH etc. bezeichnet (Laden- 
burg, Ber. 18, 920). 

«-Methylpiperidin C,H,(CH,)(NH, «-Hydropicolin, siedet bei 1189. 
B-Methylpiperidin, #-Hydropicolin, siedet bei 1260. «-Aetlıylpiperidin CDA 
(CoH;)NH siedet bei 1430, 

Propylpiperidine. 

#-Propylpiperidin C,H,(C,;H,)NH = CgH;;N ist aus a-Allyl- 
pyridin durch Einwirkung von Natrium und Alkohol erhalten 
worden (S. 929). Es siedet bei 167° und ist in seinen Eigen- 
schaften und Wirkungen dem Coniin ganz gleich, von dem es 
sich nur durch seine optische Inactivität unterscheidet. Durch 
Krystallisation des weinsauren Salzes (hervorgerufen durch ein 
Kryställchen weinsaures Coniin) lässt es sich (analog der inac- 
tiven Traubensäure, H. 467) in zwei optisch active, eine links- 
und eine rechtsdrehende Modification spalten. Letztere ist iden- 
tisch mit dem Coniin — erste Synthese eines activen Alkaloides 
(Ladenburg, Ber. 19, 2584). 

Das Coniin C,H;-N, rechtsdrehendes «-Normalpropyl-piperidin 
C,H,(C;H,)NH findet sich im Schierling (Conium maculatum) 
besonders in den Samen und wird durch Destillation mit Soda 
gewonnen. Es bildet eine farblose Flüssigkeit, von betäubendem 
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Geruch, die bei 167—168° siedet; sp. Gewicht 0,886 bei 0°, 
Lenkt die Polarisationsebene nach rechts ab Lon = 130,8). Löst 
sich in 90 Th. Wasser von gew. Temperatur, weniger in der 
Wärme. Sein HCl-Salz schmilzt bei 217°. 

Als secundäre Aminbase bildet Coniin Alkyl- und Säurederivate. 
Sein Nitrosamin CN NO, ein gelbes Oel, wird mit P O; erwärmt in 
Stickstoff, Wasser und Conylen Gel, (bei 1250 siedend) zersetzt. Ben- 
zoyleoniin C;H,N.COC,H; wird analog dem Benzoylpiperidin (s. o.) 
durch Chamäleon unter Sprengung des Kernes zu Homoconiinsäure und 
Amidovaleriansäure oxydirt (Ber. 19, 506). Das aus n-Methylconiin mit 
Methyljodid entstehende Dimethyleoniinjodid CgH4sN(CHz3)aJ verhält 
sich analog dem Piperidinderivat (s. ol und zerfällt schliesslich in 
Trimethylamin und Conylen CH4- 

Ein Oxyconiin ist das Conydrin GH, „NO = C;H,(OH)(C3H-)NH, das 
neben Coniin im Schierling vorkommt. Es krystallisirt in Blättchen, 
schmilzt bei 120°, destillirt bei 2260 und sublimirt schon bei 100°, 
Mit HJ-Säure erhitzt geht es in Coniin über (Ber. 18, 130). 

@-Isopropylpiperidin C5Hg(C;3H,)NH entsteht aus «-Isopropylpyridin 
(929) durch Einwirkung von Natrium und Alkohol. Es ist dem Coniin 
schr ähnlich und siedet bei 160°. 

y-Phenylpiperidin C,Ho(C;H;)NH, aus y-Phenylpyridin, siedet gegen 
256° (Ber. 20, 2590). 


Tetrahydropyridine C,H,(H,)N, Piperideine. 

«-Methylpiperidein C;Hg(CH,)N und «-Aethylpiperidein C,Hg(CaH;)N 
sind aus Methyl- und Aethylpiperidin durch Einwirkung von Brom- 
und Natronlauge erhalten worden (Ber. 20, 1645). 

«-Propylpiperideine Ce HAAN. Drei isomere Körper, «-, 2, y-Co- 
nicein, sind aus Conydrin CgH,,NÖ (s. o.) durch Erhitzen mit PaO; oder 
mit Salzsäure auf 2200, ferner aus Coniin durch Einwirkung von Brom 
und Natronlauge erhalten worden. Durch Erhitzen mit HJ-Säure 
werden sie wieder zu Coniin reducirt (Ber. 18, 7, 109). 

Ein Propyltetrahydropyridin ist auch das sog.'Paraconiin Cell, 
das aus normalem Butylaldehyd und Butylidenchlorid (S. 182) durch 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak gebildet wird. Eine farblose Flüssig- 
keit, die betäubend nach Coniin riecht und bei 168—170° siedet (Ber. 
14, 2105). 

Tetrahydropyridinderivate sind ferner Tropin und Tropidin. 

Das Tropin CHNO entsteht durch Spaltung des Alka- 
loides Atropin. Es kıystallisirt aus Aether in Tafeln, schmilzt 
bei 63° und siedet bei 2290. Mit conc. Salzsäure und Eisessig 
auf 1800 erhitzt, zerfällt es in Wasser und Tropidin 0;H,5N, 
eine Ölartige Base, die betäubend nach Coniin riecht und bei 
162° siedet. 

Das Tropin stellt wahrscheinlich das «-Oxyaethyl-n-methyltetrahydro- 
pyridin dar C5,EI-(C5H,.OH)N.CH;, das Tropidin hat die Constitution 
CsHe(CoHa)N.CHg. Das durch Reduction von Tropidin entstehende 
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Hydrotropidin C3H,;N zerfällt beim Destilliren seines HC]-Salzes in Me- 
thylchlorid und sog. Norhydrotropidin CDN. das mit «-Aethylpiperidein 
(s. 0.) isomer ist und mit Zinkstaub destillirt «-Aethylpyridin H,C,(C5H;,)N 
bildet (Ber. 20, 1647). In naher Beziehung zum Mäin steht das 
aus Triacetonamin entstehende Triacetonin (S. 192). 

Ein Hexahydrodipyridyl (s. S. 927) ist das 

Nicotin Ce, Na, das in den Blättern der Tabackspflanze 
enthalten ist und aus dem wässerigen verdampften Extracte durch 
Destillation mit Kalk gewonnen wird. Ein in Wasser und Al- 
kohol leicht lösliches Oel, von betäubendem Geruch, das sich an 
der Luft bräunt; specif. Gewicht 1,011 bei 15°. Siedet bei 241°. 
Es stellt eine zweiwerthige starke Base dar und wirkt sehr 
giftig. Durch Chromsäuremischung oder Chamäleon wird es zu 
Nicotinsäure oxydirt. Durch Einwirkung von Natrium auf die 
alkoh. Lösung entsteht Dipiperidyl C,oHsoNa (Ber. 19, 2591). 

Isomer mit Nicotin sind Meotidin und Isonieotin C4oH,4Ns, welche 
durch Reduction von p- und m-Dipyridyl (S. 927) gebildet werden 
(Ber. 16, 2521). 


Pyrazine, Pyrimidine, Pyridazine. 

Durch Ersetzung einer zweiten CH-Gruppe des Pyridinkernes 
durch Stickstoff, oder von 2 CH-Gruppen des Benzols durch 2 N-Atome, 
deriviren die zwei N-Atome enthaltenden sechsgliedrigen Kerne des 
Pyrazins, Pyrimidins und Pyridazins C,H;Na: 


N, ZS di N, 
ah d ! 
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Pyrazin Pyrimidin Pyridazin. 


I) Die Pyrazin-verbindungen, früher Ketin-verbindungen genannt, 
enthalten die zwei N-Atome in der Parastellung des sechsgliedrigen 
Kernes (Ber. 15, 1059; 19, 2524; 20, 431). Dieselben entstehen nach 
folgenden Methoden: 

1) Durch Reduction der Isonitrosoketone und Isonitrosoacetessig- 
ester (8. 260) mit Zinn und Salzsäure, indem die zunächst gebildeten 
Amidoketonverbindungen sogleich Condensation erleiden. So entsteht 
aus Isonitrosoaceton (S. 190) Dimethylpyrazin (Ketin) (Ber. 15, 1059): 


2CH,.C0.CH(N.OH) + 6H = GAME, + 4H,0 


oder Ba CO CDs NH; _ Ha |, ono+H, 
+ NH,.CH,.C0.CHz N_CH-0.CH; 
Dimethylpyrazin. 


Ebenso entsteht aus Isonitrosomethylaceton CH,.CO.C(N.OH).CH;z (S. 193) 
Tetramethylpyrazin C,(CH,),Ns (Dimethylketin); aus Isonitrosomethyl- 
propylketon CH¿.CO.C(N.OB).CəH; entsteht Dimethyldiaethylpyrazin 
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W(CHa)a(CoHs)Na (Diaethylketin) (Ber. 14, 1463). In analoger Weise 
entsteht aus Isonitrosoacetessigester CH;.CO.C(N.OH).CO5R (S. 260) Di- 
methylpyrazindicarbonsäureester C,(CH3)aNs(COsR), (Ber. 15, 1051). 

2) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Monobrom-ketonver- 
bindungen. So entsteht aus Bromf(chlor)acetophenon C;H,.C0.CHsBr 
Diphenylpyrazin C,Ha(C;H,)»Na (oder Isoindol, S.717). Aus Brom- oder 
Oxylävulinsäure CH, OO. Cf CD COD (S. 267) entsteht, durch gleich- 
SS Paltang der Carboxyle, Tetramethylpyrazin C,(CH;);Ns (Ber. 

, 428). 

Die Pyrazine (oder Ketine) sind zweisäurige Basen, von meist 
intensivem narkotischen (carbylamin-artigem) Geruch. Sie sind meist 
flüssig und mit Wasserdampf leicht flüchtig. Das freie Pyrazin C4H4Na 
ist bisher nicht erhalten worden, sondern nur Alkyl- und Carboxyl- 
derivate desselben. 

Dimethylpyrazin C4Ha(CH3)No (Keton), aus Isonitrosoaceton ist ein 
intensiv narkotisch riechendes Oel, das bei 170--180° unter Zersetzung 
siedet. Tetramethylpyrazin C,(CHa);Na (Dimethylketin),, aus Isonitromethyl- 
aceton und aus Lävulinsäure (s. o.), krystallisirt aus heissem Wasser 
mit 3Hs0 in glänzenden Nadeln, verliert das Wasser im Exsiccator, 
schmilzt wasserfrei bei 860 und siedet bei 1900. Dimethyldiaethylpyrazin 
C,(CHy)s(CaH;)aNa, aus Isonitroso-methylpropylketon, ist ein schwach 
narkotisch riechendes Oel, das bei 216° siedet. Diphenylpyrazin 
C4sH1sNa = CyHa(C;Hz)aNs, aus Bromacetophenon, früher Isoindol 
genannt, bildet schillernde Nadeln oder Blättchen und schmilzt bei 195°. 

Dimethylpyrazindicarbonsäure (,(CHz)Na(CO5H),, aus 
Isonitrosoacetessigester (s. o (Ketindiearbonsäure), entsteht auch durch 
Oxydation von Dimethyldiaethylpyrazin mit Chamäleon (Ber. 20, 2524); 
schmilzt wasserfrei gegen 195°, unter Zersetzung in CO, und Dimethyl- 
pyrazin(?). 


Hydropyrazine, Piperazine. 


Als Mexalydrepyrazin OË = DR GONE ist das Seite 320 
erwähnte Diaethylendiamin anzusprechen. Es steht in derselben Be- 


ziehung zum Pyrazin wie das Piperidin zum Pyridin und wird daher 
auch Piperazin genannt. 
7CHa.CHon 


Diphenylpiperazin CN GH CHa N.C;H, ist das aus Anilin und 


Acthylenbromid entstehende Diaethylenanilin (Ber. 20, 732). 

Derivate des Dihydropyrazins (,H;N, entstehen durch Con- 
densation von Aethylendiamin mit Orthodiketonen (s. S. 320) in ana- 
loger Weise wie aus den Orthophenylendiaminen (s. S. 616) die analog 
eonstitwirten Ghinoxalin- und Phenazinverbindungen gebildet werden. 
So entsteht mit, Benzil das Diphenyldihydropyrazin (Ber. 20, 267): 

CHa. NH, CO. Gel, CH3.N:C.C;Hz 


= | jl . 
CH,NH, © OO, ` DRAN, 


2) Pyrimidin-derivate C,H,Ns, welche die zwei N-Atome in der 
Metastellung des scebsgliedrigen Kernes enthalten (s. o.) sind wahr- 
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scheinlich die aus den Amidinen der Fett- und Benzolklassee Rn 


mit Acetessigester entstehenden Verbindungen (Pinner, Ber. 1$, 759 
u. 2845; 20, 2361): 


N_C.CH, 
ANH ` Se Lat > 3 
LR CHe-C0.CHp COR = R.C? SGH 


Alkylmethyloxypyrimidin, 

Diese Oxypyrimidinverbindungen besitzen zugleich einen basischen 
und sauren Character. Tetrachlorpyrimidin C,Cl,N, scheint der aus Mes- 
oxalylharnstoff (S. 431) durch Einwirkung von PC], entstehende Körper 
zu sein (Ber. 18, 3444). 


3) Derivate des Pyridazinkernes CDN. mit zwei benachbarten 
N-Atomen des sechsgliedrigen Ringes (S. 939), sind vielleicht die Ver- 
bindungen, welche durch Condensation von Phenylhydrazin (1 Mol.) 
mit Diacetbernsteinsäureester*) (einem 7-Diketon, S. 264) gebildet 
werden (in analoger Weise wie mit 3-Diketonen die Pyrazolverbindungen, 
S. 917, entstehen) (Ber. 18, 305, 1568): 


CO(CH3).CH_CO5R 

CG, ND NH ~ = CAN ale Ha MOD fC Oe Be + 90 
si: 2+ COLCH,).EH_CO;R AH Nal MOD CO, 2 
Diacetbernsteinester Phenyldimethylpyridazincarbonsäure. 

Durch Verseifen des Esters und Abspalten der zwei Carboxyle 
entsteht das Phenyldimethylpyridazin C,H3Na(C;Hz;)(CH3)>- 

Eine analoge Verbindung entsteht auch aus Acetophenonaceton 
C;H;.C0.CH3.CH3.C0.CHz (S. 721) mit Phenylhydrazin (Ber. 17, 914). 


2) Chinolingruppe CnHon—11N. 
Chinolin C5H-N. 
Lepidin GAN = C;H,(CH,)N Methylchinolin 
Cryptidin C,H}, N = CoH;(CH3);N Dimethylchinolin etc. 

Die Chinolinbasen finden sich zugleich mit den Pyridinbasen 
im Knochenöl (S. 923) und werden auch durch Destillation von 
Alkaloiden (Chinin, Cinchonin, Strychnin) mit Kali erhalten. Die 
aus dem Steinkohlentheer abgeschiedenen Basen Leucolin C,H,;N, 
Iridolin Gala ete. sind mit den Chinolinbasen identisch 
(s. Ber. 16, 1847). 

Allen synthetischen Bildungsweisen und den Isomerien der 
Chinolinderivate entsprechend, stellt das Chinolin ein Naphtalin 
dar, in welchem eine CH-Gruppe durch N vertreten ist (s. S. 923). 

Es wurde das zuerst durch die synthetische Bildung von Chinolin 
aus Allylanilin (S. 589) beim Leiten über erhitztes Bleioxyd erwiesen, 

*) Durch Condensation des aus Diacetbernsteinsäureester mit 2 
Mol. Phenylhydrazin gebildeten Productes entsteht eine Dipyrazolon- 
verbindung, 8. 921. 
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— eine Reaction, die der Bildung von Indol aus Aethylanilin (S. 818) 
und von Naphtalin aus Phenylbutylen (S. 895) ganz analog ist (Köni gs): 
GI NH.CH,.CH:CH, = OHNE ER + om, 

In gleicher Weise entsteht Chinolin auch aus Acroleinanilin (S. 589) 
durch Destillation. Ein directer Nachweis der Constitution des Chino- 
lins wurde dann durch seine Darstellung aus Hydrocarbostyril (S. 744) 
erbracht; letzteres bildet mit PC], ein Dichlorid, das mit HJ-Säure er- 
hitzt Chinolin giebt (ähnlich wie aus Isatin Indigo entsteht, s. S. 727) 

(A. Baeyer, Ber. 12, 1320): 


er a wm een 


Hydrocarbostyril «ß-Dichlorchinolin Chinolin. 
Aehnlich wie beim Naphtalin und Pyridin (S. 926) be- 
zeichnet man im Schema des Chinolins 


4 Y 
ıı ® 
ER DR 
ï N 
die drei Wasserstoffatome des Pyridinkernes mit e, D undy, die- 
jenigen des Benzolkerns mit 1, 2, 3 und 4*). Die Oerter 1, 2, 3 
entsprechen der Ortho-, Meta- und Parastellung der Benzolderivate; 
der Ort 4 entspricht der zweiten Metastellung (in Beziehung 
zum N), und wird auch als Ana-stellung bezeichtnet. Diesen 
Stellungen entsprechen die Bezeichnungen der Affinitäten des 
Benzolkerns mit o-, m-, p und a. Demnach sind je 7 Mono- 
derivate des Chinolins möglich (Ber. 19, Ref. 443). 

Von den zahlreichen neueren synthetischen Bildungsmethoden 
des Chinolins und seiner Derivate sind die wichtigsten. 

1) Die Condensation der Orthoamidoverbindungen solcher 
Benzolderivate, welche ein O-Atom am dritten C-Atom der Seiten- 
kette gebunden enthalten (v. S. 744) (A. v. Baeyer). 

So entsteht aus o-Amidozimmtaldebyd Chinolin, aus o-Amido- 
zimmtsäurcketon «-Methylchinolin, aus o-Amidozimmtsäure «-Oxychi- 
nolin (s. S. 801). Ferner entsteht aus o-Amidobenzylaceton «-Methyl- 
hydrochinolin (s. S. 719), aus o-Amido-phenylvaleriansäure P-Acthyl- 
hydrocarbostyril (S. 803), aus welchen Körpern durch Abspaltung von 
OI oder O die normalen Chinolinderivate «-Methylchinolin und 3-Aethyl- 
ehinolin erhalten werden können. 

2) Von sehr allgemeiner Geltung und leichter Ausführung 
ist die Bildungsmethode von Chinolin und seiner Derivate durch 


*) Nach einer anderen Nomenclatur werden die Affinitäten des 
Pyridinkernes mit Py-1, -2 u. -3, diejenigen des Benzolkernes mit B-1, 
-2, -3 u. 4 bezeichnet (Ber. 17, 960). 
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Erhitzen von Anilinen (oder Amidobenzolverbindungen) mit Gly- 
cerin und Schwefelsäure auf etwa 190° — (Methode von Skraup 
(Ber. 14, 1002): 

C6H5. ND. + C3H30; = CHAN (CH) ER 2H-O =- Hə. 

Es entsteht hierbei wahrscheinlich aus dem Glycerin zunächst 
Acroleïn, das mit dem Anilinderivat ein Acroleïnanilin (s. o.) bildet, 
welches dann durch die Schwefelsäure, durch Abspaltung von 2H, zu 
dem Chinolinderivatoxydirt wird. Die Reaction verläuft daher leichter und 
glatter bei Anwendung eines Gemenges von Anilin mit Nitrobenzol, 
welches nur oxydirend einwirkt. In analoger Weise entstehen aus den 
3 Toluidinen (und Nitrotoluolen) drei Methylchinoline (Toluchinoline) 
Dana = Deal Da (NIC), aus den Naphtylaminen (und Nitronaph- 
talinen) die Naphtochinoline CHN, aus den Diamidobenzolen (und Di- 
nitrobenzolen) die Phenanthroline (S. 955). Hierbei ist es nicht nöthig 
neben den Amidoverbindungen die ihnen entsprechenden Nitrover- 
bindungen anzuwenden, sondern genügt meist als Oxydationsmittel 
Nitrobenzol (Ber. 17, 188). 

In gleicher Weise entstehen ferner aus den Chlor-, Brom-, Nitro- 
anilinen im Benzolkern substituirte Chlor-, Brom- und Nitrochinoline. 
Aus den Nitranilinen entstehen neben den Nitrochinolinen auch Phen- 
anthroline (ebenso wie aus Diamidobenzolen, s. o.) (Ber. 19, 2377). 
Aus den Amidosulfosäuren entstehen Chinolinsulfosäuren, aus den Amido- 
TEL BERKER Chinolincarbonsäuren, aus den Amidophenolen Oxychino- 
ine etc. 

3) Eine analoge Reaction besteht in der Condensation von 
Anilinen mit Paraldehyd durch Einwirkung von Schwefelsäure 
oder Salzsäure, wobei «-Methylchinoline (Chinaldine) gebildet 
werden (Doebner und v. Miller): 

CH,.NHz + 26;5H,0 = 0,3, (CH:CH 
ois Eg ads ge : C(CH;) 
«@-Methylchinolin, 

Gleich dem Methylaldehyd reagiren mit Anilinen alle Al- 
dehyde von der allgemeinen Formel CHO.CH;R, indem zunächst 
je 2 Mol. derselben sich zu ungesättigten Aldehyden CHO.CR: 
CHR oder den ihnen entsprechenden Aldolen (s. S. 179) 
condensiren, welche dann, auf das Anilin einwirkend, die Chino- 
linbase bilden. 

Es wirken daher stets 2 Mol. der Aldehyde ein. Ihre Conden- 
sation erfolgt mittelst der an die Aldehydgruppe gebundenen CHz-Gruppe 
(s. S. 179). Aus Methylaldehyd entsteht Crotonaldehyd CHO.CH:CH.CH,, 
aus Propylaldehyd entsteht Methylaethylacrolein CHO.C(CH3):CH(CsH;), 
aus Normalbutylaldehyd Aethylpropylacrolein CHO.C(0,H,):CH(C;H-) 
etc. Diese ungesättigten Aldehyde (oder die Aldole) wirken dann auf 
die Aniline in der Weise ein, dass die Aldehydgruppe in den Benzol- 
kern (nicht in die Amidgruppe) eingreift. Es entstehen daher so «- 
oder «8-Alkylchinoline (s. Ber. 17, 1713; 18, 3360). Aus Acetaldehyd 
(Crotonaldehyd) entsteht «-Methylehinolin (s. ol aus Propylaldehyd 


+ 2H50 + Ho 
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(Aethylmethylacrolein) entsteht «8-Aethylmethylehinolin: 
GER, + CHO.C(CH;) W ee 
CH(C3H;) NG, 
«fß-Aethylmethylchinolin, 

Durch Oxydation dieser Dialkylchinoline mittelst Chromsäure- 
mischung wird nur das höhere «-Alkyl zu Carboxyl verbrannt und die 
so gebildeten «-Carbonsäuren geben durch Abspaltung von CO, B-Al- 
kylchinoline (Ber. 18, 3379). 

Ungesättigte Aldehyde können daher direct zu einem Molecül auf 
Aniline einwirken; mit Acrolein (Glycerin s. o.) entsteht Chinolin, mit 
Zimmtaldehyd CHO.CH:CH.C,H, entsteht «-Phenylchinolin (Ber. 16, 
16564). Ebenso reagirt m-Nitrozimmtaldehyd (Ber. 18, 1432). 

Gleich den Aldehyden wirkt auch Aceton (2 Mol.) auf HOl-Ani- 
line beim Erhitzen ein, wobei vielleicht zunächst Mesityloxyd CH, CO. 
CH:C(CH3); gebildet wird; es entstehen daher (da gleichzeitig ein Methyl 
abgespalten wird) «y-Dimethylchinoline (Ber. 18, 3296; 19, 1902). 

In gleicher Weise wie die Aldehyde reagirt auf Aniline 
das Gemenge eines Aldehydes mit einem Ketone (je 1. Mol.), wo- 
bei als Zwischenprodukte ungesättigte Ketone R.CO.CH:CH.R 
(oder B-Aldolketone R.CO.CH3.CH(OH)R entstehen (C. Beier, 
Ber. 20, 1767; 19, Ref 327). Es werden so «y-Dialkylehinoline 
gebildet. 

Aus Aceton und Aethylaldehyd entsteht so mit Anilin «y-Dime- 
thylchinolin 


CH, SN 
b SCH 
GARE, p 90.08: -=C 1, 
CHO CH, \NzÜ.CH; 
«ß-Dimetliylchinolin 
Ebenso reagiren £-Diketone R.CO.CH,.COR (Ber. 20, 1770); 
ferner das Gemenge zweier verschiedener Aldehyde (Ber. 20, 1908, 1935). 
Bei der Einwirkung des Gemenges von Brenztraubensäure mit 


einem Aldehyde auf Anilin entstehen «-Alkylchinolin-y-carbonsäuren 
(Ber. 20, 277): 


+ 2H,0 


gonr COH 

OCH <USCH 

Col, NH 3 = CH 2H,0 
os + CHOR d cht p + 2Ha 


«@-Alkylchinolin-y-carbonsäure. 

Durch Abspaltung von CO, werden aus den Carbonsäuren die 
«-Alkylchinoline gebildet. Auch aus Brenztraubensäure allein entsteht 
beim Erhitzen mit Anilin (s. S. 596) dieselbe «-Methylchinolin-y-carbon- 
Sur, (Aniluvitoninsäure, S. 954), indem aus 1 Mol. Brenztraubensäure 
zunächst Aldehyd gebildet wird (Ber. 20, 1769). 

4) Directe Condensation von Orthoamido-benzaldehyd mit 
Aldehyden und Ketonen (bei der Einwirkung von Natronlauge), 
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wobei zunächst die Orthoamidoverbindungen der ungesättigten 
homologen Benz-aldehyde und -Ketone gebildet werden, die so- 
gleich Wasser abspalten (s. o. u. S. 708) (Friedländer, Ber. 16, 


1833): 
Mit Aceton entsteht so «-Methylchinolin: 
CHO CH ‚CH-CH 
H "zm 280: 
He, F Anen, "Dh den," Zi 


mit Acetophenon CH3.C0.C,;H; «-Phenylchinolin, mit Phenylaethylaldehyd 
C;H;.CH3.CHO entsteht $-Phenylchinolin, mit Acetessigester «-Methyl- 
chinolin-S-carbonsäure (Ber. 16, 1833): mit Malonsäureester entsteht «- 
Oxychinolin-3-carbonsäure (Ber. 17, 456). 

Gleich dem o-Amidobenzaldehyd reagirt auch o-Amidobenzo- 
phenon (S. 849); mit Aceton und Natronlauge bildet es ay-Me- 
thylphenylchinolin (Ber. 18, 2405): 

C0.C;H CH ‚C(C;H,):CH 

GE. 4 m 

nm  " bocn, oi y CR: 
In saurer Lösung tritt nur die Amidogruppe in Wirkung, indem nach 
der Reaction von Miller Benzoyl-e-Methylchinolin gebildet wird. 

5) Condensation von Acetessigsäureester mit primären und 
secundären Anilinen (L. Knorr, Ber. 17, Ref. 147; Ann. 236, 112). 

Die Reaction erfolgt in zwei Richtungen, Das aus Anilin mit 
Acetessigsäureester bei 1100 entstehende Acetessigsäureanilid (S. 596) 
bildet bei der Einwirkung von conc. Säuren «-Oxy-y-methylchinolin 
;-Methylcarbostyril, S. 950): 

CO(CH;,)CH3 »C(CH;).CH 
"= 7 H0. 
C;H,.NH.CO An tom Te 

Dagegen entsteht aus dem bei gew. Temperatur gebildeten £- 
Phenylamido-crotonsäureester (S. 596) beim Erhitzen auf 2400 „-Oxy-«- 
methylchinolin (y-Oxychinaldin, S. 950) (Ber. 20, 945, 1397): 

CsH,0.C0.CH -C(OH):CH 
S = C5H;.OH. 
Gëllen, — AN bon," Des 

Zugleich entsteht auch Phenyliutidoncarbonsäureester (ibid.). Mit 
Methylanilin condensirt sich Acetessigsäureester zu n-Methyllepidon 
(=pseudocarbostyril, S. 950) (Ann. 236, 105; Ber. 19, Ref. 827). 

CH;.C0.CH C(CH;):CH 
e da — e dei + I0. 
0;H;.N(CH3).CO N(CH3).CO 
Analog dem Acetessigester reagirt auch Acetondicarbonsäureester (S. 425) 
mit Anilin (und Methylanilin) unter Bildung von Estern der y-Oxy- 
chinaldin-#-carbonsäure (Ber. 18, Ref. 469). 

6) Umsetzung der malonsauren Salze von Anilinen oder der 
Malonanilidsäuren (S. 596) mit DCL, wobei Trichlorchinoline gebildet 
werden (analog der Bildung von «-Naphtol aus Phenylisocrotonsäure, 
S. 896). (Rügheimer, Ber. 18, 2975): 

Richter, Organ. Chem. 5. Aufl. 60 


+ 2H,0. 
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C,;H;.NH.CO.CH,.CO5H giebt Wr 


Gleich dem Anilin reagiren auch Toluidine (Ber. 18,2979), gleich der 
Malonsäure auch Aethylmalonsäure (Ber. 20, 1235). In analoger Weise 
Se Cam der Hippursäure C;H,.CO.NH.CH, COH Chlorisochinolin 
(s. S. 956). 

7) Umsetzung der aus Benzanilid-imidchloriden (;H,.CC1.N.CgH; 
mit Natrium-Malonsäureester oder -Acetessigsäureester gebildeten Anil- 
en (s. S. 732) durch Erhitzen (Just, Ber. 19, 979, 
1462, 1541): 


RO.00.CH.COsR CHOCO 
KT we Gë 2 
CoH- N:C(C,B;) "ise u T TaB 


«œ-Phenyl-y-oxy-/7-chinolincarbonsãure. 


Die Chinolinbasen sind in Wasser schwer, in Alkohol und 
Aether leicht lösliche Flüssigkeiten, von durchdringendem Geruch. 
Gleich dem Pyridin wird das Chinolin durch Salpetersäure oder 
Chromsäure nur schwierig angegriffen;. durch Chamäleon dagegen 
wird in ibm der Benzolkern zerstört, unter Bildung von aß-Py- 
ridindicarbonsüure (Chinolinsäure s. S. 933). Von den homologen 
Chinolinen werden sowohl die im Pyridinkern (e, ß, y), als auch 
die im Benzolkern (o, m, p, a)- alkylirten durch Chromsäure in 
schwefelsaurer Lösung zu den entsprechenden Chinolincarbonsäuren 
oxydirt; durch Chamäleon dagegen wird auch in ihnen meist der 
Benzolkern unter Bildung von Pyridincarbonsäuren zerstört (Ber. 
19, 1194). 

i SA 8- und 7-Alkylchinoline werden durch Chamäleon (unter Zer- 
störung des Benzolkerns) zu den entsprechenden Pyridintricarbonsäuren 
oxydirt, während aus «-Alkylchinolinen eigenthümlicher Weise durch 
Zerstörung des Pyridinkernes Säurederivate der o-Amidobenzoäsäure 
(S. 737) gebildet worden. So entsteht aus «-Phenylchinolin Benzoyl- 


anthranilsäure GEKNHCO.CH, (Ber. 19, 1196). 


In den durch Einwirkung von Aldehyden (2 Mol.) auf Aniline 
entstehenden «#-Dialkylchinolinen, wird durch Chromsäure nur das höhere 
a-Alkyl oxydirt unter Bildung von 3-Alkyl-«-carbonsäuren (s. ol 

Von den zahlreichen Chinolinderivaten sollen im Nachfol- 
genden nur die wichtigsten angeführt werden. 


Chinolin C9H,N findet sich im Knochenöl und Steinkohlen- 
theer, entsteht durch Destillation verschiedener Alkaloide mit Kali- 
hydrat und wird am leichtesten synthetisch gewonnen. 


Zur Darstellung erwärmt man ein Gemenge von Anilin (38 gr.) 
Schwefelsäure (100 gr.), Nitrobenzol (24 gr.) und Glycerin (120 gr.) 
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bis zum Beginn der Reaction; alsdann kocht man mehrere Stunden, 
verdünnt mit Wasser, destillirt das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab, 
übersättigt mit Alkali und destillirt das Chinolin mit Wasserdampf. Zur 
völligen Reinigung führt man es in das saure Sulfat über (Ber. 14, 1002). 
o Se die Reactionen und physiol. Wirkungen des Chinolins 
4, 1769. 

Das Chinolin ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssig- 
keit, von eigenthümlichem Geruch, die bei 239° siedet; sp. Ge- 
wicht 1,095 bei 20°. Mit 1 Aeq. der Säuren bildet es krystal- 
linische, leicht lösliche Salze; sein Bichromat (C5H-Ns).HsCr30/;, 
ist schwer löslich und bildet bei 165° schmelzende Nadeln. 

Mit den Alkyljodiden verbindet sich Chinolin als tertiäre Base 
zu krystallinischen gelben Ammoniumjodiden, aus denen durch Alkalien 
oder Silberoxyde basische Ammoniumhydroxyde (in Aether löslich) ge- 
bildet werden (s. Ber. 17, 1953; 18, 410, 1015). Ebenso verbindet es sich 
mit Alkylchloriden und Bromiden (18, 591; 19, 2502). Durch Oxydation 
‚der Ammoniumchloride mit Chamäleon werden durch Spaltung des 
EH Derivate der o-Amidobenzo&säure gebildet (v. S. 946, Ber. 
18, 423). 

" Der aus Cbinolinamyljodid durch Erwärmen mit Kali früher ge- 
wonnene blaue Farbstoff Cyanin (CəsHgsNaJ) entsteht nur bei An- 
wesenheit von «-Methylchinolin (Ber. 16, 1501, 1347); ebenso der aus 
‚Chinolin mit Benzotrichlorid entstehende rothe Farbstoff (s. Ber. 16, 1082). 

Chinolinbetain DR A0 (das HOI-Salz) entsteht aus Chinolin 
mit Chloressigsäure; das freie Betain schmilzt bei 171°. 

Durch nascir. Wasserstoff (HgNa, Zinn und Salzsäure) entstehen 
Dihydrochinelin CyHoN (bei 1610 schmelzend) und das flüssige Tetrahydro- 


ehinolin GEN DC RRE das bei 2450 siedet (Ber. 16, 727). 


Beide sind secundäre Basen und bilden Nitrosamine und (mit Alkyl- 
Jjodiden) tertiäre Basen. Das mit Methyljodid entstehende n-Methylhydro- 
chinolin C9H;oN.CH;, Kairolin genannt, siedet bei 2430 und wirkt ähnlich 
dem Kairin als Fiebermittel (Ber. 16, 739); leichter gewinnt man es 
aus Chinolin-methyljodid mittelst Zinn und Salzsäure (Ber. 18, 2388). 

Durch Zusammentritt von 2 Mol. Chinolin entstehen die den Di- 
pyridylen (S. 927) analogen Dichinolyle C5HgN.C;H,N, in welchen entweder die 
zwei Pyridinkerne, oder die zwei Benzolkerne, oder ein Pyridinkern mit 
einem Benzolkern verbunden sind. Es sind deren bisher 7 Isomere er- 
halten worden, theils durch Condensation von Chinolin durch Natrium, 
oder beim Leiten durch eine glühende Röhre, oder synthetisch nach 
der Methode von Skraup aus Benzidin uud Diphenylin (S. 835), oder 
aus Amidophenylchinolinen. 

In dem sog. «-Dichinolyl, bei 176% schmelzend, aus Chinolin durch 
Erhitzen mit Natrium oder mit Luft (Ber.20, Ref. 327), sind die bei- 
den Pyridinkerne mittelst der «-Stellungen mit einander verbunden 
(Pya-Pye) Gel Gala CelzaN: Gel, (Ber. 1 D Ref. 755; 20, Ref. 471. 

Im Benzolkern substituirte Chlor-, Brom- und Nitrochinoline ent- 
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stehen synthetisch aus Chlor-, Brom- und Nitroanilinen nach der 
Reaction von Skraup. «-Chlorchinolin CoHgClN entsteht aus «-Oxychino- 
lin (Carbostryl) mit PCl, und PC1;0, bildet lange Nadeln, schmilzt bei 
380 und siedet bei 266%. Es stellt eine schwache Basis dar. Das in 
ihm in der «-Stellung befindliche Halogenatom ist leicht reactionsfähig. 
Mit Wasser auf 120° erhitzt bildet es wieder «-Oxychinolin; mit Na- 
triumalkoholaten entstehen Alkylaether. Ebenso reagirt es mit Anilinen 
(Ber. 18, 1532). 

Durch Nitriren von Chinolin mit Salpeter-schwefelsäure bei S0% 
entstehen Ortho- und Meta- (oder Ana-)-Nitrochinolin ` Ga NON. 
Ortho- und Para- sind aus Ortho- und Para-nitranilin mit Glycerin und 
Schwefelsäure erhalten worden, während aus m-Nitranilin Phenanthrolin 
(S. 955) gebildet wird. Ortho- schmilzt bei 890, Meta- (oder Ana-) 
wasserfrei bei 720, 

Im Benzolkern substituirte Amidochinoline C5H,CNHs)N, Amidobenz- 
chinoline, oder (1,2,3,4)-Amidochinoline, entstehen durch Reduction 
der Nitrochinoline mit Zinnchlorür und Salzsäure, und durch Erhitzen 
von Oxychinolinen mit ZnCh.NH,;. 

Durch Erhitzen von Chinolin mit rauchender Schwefelsäure ent- 
stehen Ortho- und Ana-chinolinsulfosäure CyH,N.(SO3H) (1 und 4) (Ber. 20, 95). 
Ana- und Para-chinolinsulfosäure sind auch synth. aus Meta- und 
Para-amidobenzolsulfosäure mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsäure 
erhalten worden (Ber. 20, 1446). 

Durch Destillation der 3 Chinolinsulfosäuren (ihrer Alkalisalze} 
mit Cyankalium entstehen die entsprechenden Gyanbenzehinoline C, He N(CN} 
(1,3 und 4). Das Ortho-cyanid ist tlüssig, Para- (3) sublimirt in Nadeln 
und schmilzt bei 1310, Ana- (4) schmilzt bei 870 (Ber.20, 1447). Durch 
Verseifen der Cyanide beim Erhitzen mit conc. Salzsäure im Rohr ent- 
stehen die entsprechenden Chinolinbenzearbonsäuren C,H3N(COsH). 


OÖxychinoline (,H,(OH)N. 

Die Oxychinoline zeigen den Charakter von Phenolen und Basen. 
Die im Benzolkern hydroxylirten Oxychinoline, auch Chinophenole 
oder Oxybenzchinoline genannt, entstehen synthetisch aus den 3 
Amidophenolen nach der Reaction von Skraup; 1- und 4-Oxychinolin 
sind auch aus den Chinolinsulfosäuren durch Schmelzen mit Alkalien 
erhalten worden. 

1-Oxyehinolin (ortho) entsteht auch aus 1-Chlorchinolin (s. o.) und 
wird am leichtesten aus 1-Chinolinsulfosäure erhalten (Ber. 16,712). Es 
krystallisirt in weissen Nadeln, riecht safranähnlich, schmilzt bei 750, 
siedet bei 2660 und ist mit Wasserdampf flüchtig. Durch Eisenchlorid 
wird seine alkoh. Lösung dunkelgrün gefärbt. Durch Zinn und Salz- 
säure entsteht aus ihm 1-Oxytetrahydrochinolin C9H,(OH)NH, glänzende 
Blättehen oder Nadeln, die bei 1200 schmelzen. Mit Methyljodid bildet 
es Oxytetrahydro-n-methylehinolin C5Hy(OH)N.CHz;, das bei 114° schmilzt. Das 
HCI-Salz dieser Base CH,ON,HCI + HsO stellt das früher als Anti- 
Pyreticum angewandte Kalrin dar (Ber. 16, 720). . 

3-Oxychinolin (para), aus p-Amidophenol, schmilzt bei 1900 (Ber. 
15, 893). Sein Methylaether, Parachinanisol, entsteht aus p-Amidoanisol 
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ZS. 658) nach der Reaction von Skraup und siedet bei 305° Durch 
Einwirkung von Zinn und Salzsäure wird es in Tetralydro-parachinanisol 
CyH40(0.CHz)N verwandelt, das in dicken Prismen krystallisirt, bei 420 
schmilzt und bei 2830 siedet. Durch die meisten Oxydationsmittel 
{wie Eisenchlorid) werden dte Base und ihre Salze grün gefällt. Das 
schwefelsaure und weinsaure Salz findet als Thallin als antipyretisches 
Mittel Anwendung (Ber. 18, Ref. 613, 72). 

4-Oxyehinolin (ana-), aus 4-Chinolinsulfosäure und aus m-Amidophe- 
nol, krystallisirt in Nadeln oder Prismen und schmilzt gegen 235—2380 
unter Zersetzung. Durch Eisenchlorid wird die Lösung braunroth ge- 
färbt. Mit Zinn und Salzsäure bildet es eine Tetrabydroverbindung. 

Die im Pyridinkern hydroxylirten ÖOxychinoline sind 
schwächere Basen und Phenole als die Oxybenzchinoline. 

«-Oxychinolin C,H,(OH)N, Carbostyril, das Lactim oder 
Lactam der o-Amidozimmtsäure (s. S. 744 und 801) wird aus 
o-Nitrozimmtsäure durch Reduction mit Zinn- und Salzsäure oder 
mit alkoh. Schwefelammonium gewonnen (Ber. 14, 1916). Es ent- 
steht ferner aus «-Chlorchinolin beim Erhitzen mit Wasser und 
aus Chinolin durch Erwärmen mit Chlorkalklösung (Ber. 19, 489). 
Es krystallisirt aus verdünnter heisser wässeriger Lösung (1:100) 
mit 1 Mol. Wasser in asbestähnlichen Fäden, aus conc. Lösungen 
und aus Alkohol wasserfrei in derberen Nadeln, schmilzt bei 
198—-199° und sublimirt. Seine Salze mit Alkalien und Säuren 
werden durch Wasser zersetzt. Aus der alkalischen Lösung wird 
es durch Kohlensäure in glänzenden Blättchen abgeschieden. 
Durch Chamäleon wird es zu Oxalylanthranilsäure oxydirt (S. 733). 
Durch Natrium und Alkohol wird es zu Tetrabydrochinolin re- 
ducirt (Ber. 19, 3302). 

Aehnlich wie beim Oxypyridin oder Pyridon (S.930) bleibt es 
unentschieden, ob dem «-Oxychinolin die I.actim- oder Lactamform zu- 
kommt; dagegen existiren die Aether beider Formen, des Carbostyrils 
und des Pseudocarbostyrils: 


-CH:CH ‚CH:CH 
H 
ef a. dop I OMi wado 
Carbostyril Pseudocarbostyril 


Die Carbostyril- oder Lactimaether (mit der Gruppe N:C(OH)} 
entstehen durch Einwirkung von Alkyljodiden auf die unzersetzten 
(Na. oder Ag-) Salze des Carbostyrils, die Pseudocarbostyril- oder 
Lactamaether aber durch Einwirkung von Alkyljodiden auf freies Carbo- 
styril bei Gegenwart von Alkalien (Ber. 18, 1528;20, 2009). Die Lac- 
tamaether sind im Unterschiede zu den Lactimaethern feste krystalli- 
nische Körper und werden durch Erhitzen mit Salzsäure nicht zersetzt; 
der Methylaether schmilzt bei 71°, der Aethylaether bei 54°. 

Die Lactimaether entstehen auch aus den o-Amidozimmtestern 
beim Erwärmen mit alkohol. ZnCl, (S. 801) und aus «-Chlorchinolin 
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mit Natriumalkoholaten und sind aromatisch riechende, mit Wasser- 
dampf flüchtige Oele. 

Ganz analoge Aether existiren auch vom Hydrocarbostyril (S. 747), 
das sich vom Tetrahydrochinolin C,H,,N ableitet. 

Das gleiche Verhalten zeigt das aus Acetessigsäureanilid (S. 946) 
entstehende «-Oxy-y-methylehinolin („-Methylcarbostyril) oder Lepidon 
GH -C(CH3).CHa 

Tan Dn" 
mit Methylanilin (S. 946) und schmilzt bei 131°, während Methoxy- 
lepidin flüssig ist (Ber. 19, Ref. 828). f 

y-Oxy-@-methylelinolin, 7-Oxychinaldin, aus Phenylamidocrotonsäure- 

ester (S. 596), bildet ebenfalls zwei isomere Aether (Ber. 20, 948). 

3- oder z-Oxychinolin C9H,(OH)N ist das sog. Kynuris, das durch 
Erhitzen von Kynurensäure (Öxychinolincarbonsäure, S. 954) erhalten 
wird. Es krystallisirt mit 3 HO in Nadeln, schmilzt wasserfrei bei 
2010. Mit Zinkstaub erhitzt bildet es Chinolin; durch Chamäleon, wird 
es zu Oxalylanthranilsäure (Kynursäure, S. 737) oxydirt. 

Dioxychinoline C5H,(OH)N. Zwei Isomere sind aus Chlorcarbo- 
styrilen erhalten worden. Bemerkenswerth ist die Bildung von «y-Di- 
oxychinolin aus o-Amidophenylpropiolsäure (S.805). Durch salpetrige 
Säure wird es Trioxychinolin Cal JOIN übergeführt, das durch Eisen- 
chlorid zu Chinisatinsäure oxydirt wird; letztere bildet durch Abspal- 
tung von Wasser Chinisatin CHNO; (s. S. 754). 

Homologe Chinoline. 

Die Monoalkylchinoline existiren in je T Isomeren (s. S. 942) und 
sind alle 7 Methylchinoline bekannt. 

Die 4 im Benzolkern methylirten Chinoline, auch Toluchinoline oder 
Methylbeuzchinoline genannt, entstehen nach der Reaction von Skraup 
aus den 3 Toluidinen beim Erhitzen mit den Nitrototuolen, Glycerin 
und Schwefelsäure; hierbei entstehen aus o- und p-Toluidin o- und 
p-Methylchinolin, aus m-Toluidin aber zugleich Meta- und Ana- 
chinolin, welche mittelst ihrer sauren Sulfate getrennt werden können 
(Ber. 19, Ref. 442). Die Ortsisomerie der Meta- und Anaverbindung er- 
giebt sich aus den ihnen entsprechenden Carbonsäuren (S. 353). Durch. 
Chromsäuremischung werden alle 4 Methylchinoline zu dem Chinolin- 
benzcarbonsäuren oxydirt; durch Oxydation mit Chamäleon bilden alle 
a rn (durch Zerstörung des Benzolkernes) «$-Pyridindicarbonsäure- 

. 933). 

Orthometliylehinolin (1), aus o-Toluidin, siedet bei 2480, Meta-(2) siedet- 
bei 250°, Para-(3) bei 2570, Ana-(4) bei 250°. 

Im Pyridinkern methylirt sind: 

«@-Methylchinolin 0;H,:C,H;(CH,;)N, Chinaldin genannt, ent- 
steht: durch Condensation von o-Amidobenzaldehyd mit Aceton 
(S. 945), durch Reduction von o-Nitrobenzylidenaceton (S. 796), 
durch Reduction von Y-Oxychinaldin (s. o.) mit Zinkstaub oder mit 
Natrium und Alkohol (S. 936). Man gewinnt es aus Anilin mit 
Aethylaldehyd. 


Das n-Methyllepidon entsteht aus Acetessigsäureester- 
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Zur Darstellung erwärmt man ein Gemenge von 1 Th. Anilin, 
1!/s Th. Paraldehyd und 2 Th. roher Salzsäure mehrere Stunden auf 
dem Wasserbade und destillirt das Produkt mit Natron (Ber. 16, 2465, 
2600). Im Steinkohlentheerchinolin findet sich Chinaldin bis zu 25%, 
kann aber nicht daraus rein abgeschieden werden (Ber. 16, 1082). 

Das Chinaldin bildet eine schwach chinolinartig riechende 
Flüssigkeit, die bei 238° siedet. Durch Chromsäuremischung 
wird es zu «-Chinolincarbonsäure, durch Chamäleon zu Acetyl- 
anthranilsäure (S. 737) oxydirt (v. S. 947). 

Durch Reduction mit Sn und Salzsäure entsteht Tetrahydrochinelin 
C;oH4sN, das auch durch Reduction von o-Nitrobenzylaceton (S. 719) ge- 
bildet wird; es siedet bei 247°, ist eine starke Base und wird durch 
Oxydationsmittel (FeCl;) blutroth gefärbt. 

Mit Alkyljodiden verbindet sich Chinaldin (und Lepidin) zu Am- 
moniumjodiden, welche mit einem Chinolinalkyljodid gemengt, beim 
Erhitzen mit Kalilauge eigenthümliche rothe und blaue Farbstoffe, die 
sog. Cyanine bilden (Ber. 16, 1847; 18, Ref. 74). 

Die CH;-Gruppe des Chinaldins ist sehr reactionsfähig. Mit Alde- 
hyden (der Fett- und Benzolklasse) bildet es leicht Condensationspro- 
dukte (Ber. 20, 2041). Mit Chloral bildet es leicht die Verbindung 
C;H,N.CH:CH.CC],, die bei 144° schmilzt: durch Kochen mit Kalium- 
carbonat wird letztere in Chinolin-«-acrylsäure C5H,N.CH:CH.COsH, durch 
Oxydation mit Chamäleon in «-Chinolinaldehyd CgH;N.CHO verwandelt (Ber. 
18, 3402, 3464; 19, 130). 

Mit Phtalsäureanhydrid bildet Chinaldin einen schön gelben 
Farbstoff, Chinophtalon oder Chinolingelb C,H,(Co05):CH.N.CyH, (v. S. 871), 
das in goldgelben Nadeln sublimirt und bei 235° schmilzt. Das Natrium- 
salz seiner Sulfosäure bildet das Chinolingelb des Handels, das Seide 
und Wolle schon gelb fürbt. 

$-Methylchinolin C,H,(CH,)N entsteht durch Erhitzen von £#-Methyl- 
e-chinolincarbonsäure (aus «#-Aethylmethylchinolin, aus Anilin imit Pro- 
pionaldehyd S. 944), ferner durch Condensation von Anilin mit Propion- 
aldehyd und Methylal (S. 943 u. Ber. 20, 1916). Es siedet bei 250°, 
erstarrt in der Kälte und schmilzt bei 10—14°; mit Chromsäure oxydirt 
bildet es 3-Chinolincarbonsäure. 

-Methylehinolin Co Hat HAN, Lepidin, findet sich neben Chinolin und 
Chinaldin im Steinkohlentheer und entsteht aus Cinchonin durch Destil- 
lation mit Kali. Synthetisch entsteht es durch Condensation von Anilin 
mit Methylal (3 Th.) und Aceton (3 Th.) mittelst HCl nach der Methode 
von Beyer (S. 944). Eine chinolinartig riechende Flüssigkeit, die bei 
2570 siedet und unter 00 erstarrt. Durch Chromsäuremischung wird 
es zu y-Chinolincarbonsäure, durch Chamäleon zu Methylpyridindicar- 
bonsäure und «#y-Pyridintricarbonsäure (S. 935 oxydirt). 

Aethylchinoline C,H;(CaH;)N. 

«- und y-Aethylchinolin entstehen (analog der Bildung der Alkyl- 
pyridine S. 928) aus Chinolinaethyljodid durch Erhitzen auf 2800 (Ber. 
19, 2995). #-Aethylchinolin entsteht aus #-Aethylhydrocarbostyril (3.803), 
ähnlich wie Chinolin aus Hydrocarbostyril (S. 942); ferner aus $-Aethyl- 
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chinolin-e-carbonsäure (aus «$-Propylaethylchinolin, aus Anilin und Butyl- 
aldehyd, S. 943) (Ber. 18, 3371). 

«-Aethylohinolin siedet bei 255—2600, $-Aethylchinolin bei 2650, 
y-Aethylchinolin bei 270—2750. Durch Oxydation mit Chromsäure- 
mischung enstehen aus ihnen die entsprechenden «, 3, y-Chinolincarbon- 
säuren. 

Phenylchinoline C,Hg(C;Hz)N. 

«-Phenylchinolin entsteht aus Anilin und Zimmtaldehyd beim Er- 
hitzen mit Salzsäure auf 200°, ferner durch Condensation -von o-Ami- 
dobenzaldehyd mit Acetophenon (S. 946). Es krystallisirt in glänzenden 
Nadeln, schmilzt bei 840 und siedet über 300%. Durch Chamäleon wird 
es zu Benzoylanthranilsäure (S. 737) oxydirt (Ber. 19, 1196); durch 
Zinn- und Salzsäure entsteht die Tetrahydroverbindung CyHjo(CzH5)N. 

A-Phenylehinolin entsteht durch Condensation von o-Amidobenzal- 
dehyd mit Phenylacetaldehyd C,H;CHs.CHO (S. 946) und bildet ein in 
der Kälte erstarrendes Oel. 

y-Phenylchinolin entsteht aus yPhenylchinaldinsäure (aus z--Phenyl- 
chinaldin, s. u.) durch Erhitzen auf 1800 (Ber. 19, 2430), krystallisirt aus 
verdünntem Alkohol in weissen Flocken, schmilzt bei 610 und destillirt. 
Es scheint die Stammsubstanz der Chinaalkaloide zu sein (Ber. 20, 622). 

y-Phenyl-«-methylehinolin CyH;(CgHz)(CH3)N. z-Phenylchinaldin, entsteht 
aus Anilin mit Acetophenon und Paraldehyd mittelst Salzsäure (S. 944) 
und durch Condensation von o-Amidobenzophenon mit Aceton mittelst 
Natronlauge (S. 945) (Ber. 18, 2406) ; ferner durch Condensation von Ben- 
zoylaceton 0,H;.00.CH3.C0.CHz mit Anilin nach der Methode von Beyer 
(Ber. 20, 1771). Schmilzt bei 99% und giebt durch Oxydation seines 
Phthalons mit Chromsäure y-Phenylchinolin-«-carbonsäure, welche y-Phe- 
nylchinolin (s. o.) bildet. 

«-Phenyl-7-methylehinolin CyHz,(CzH,)(CH3)N entsteht durch Conden- 


sation von o-Amidoacetophenon a mit Acetonphenon mittelst 


Natronlauge (S. 945) (Ber. 19, 1036) und durch Destillation von Flavenol 
(s. u.) mit Zinkstaub. Es krystallisirt in weissen Blättern und schmilzt 
bei 65%. Ein p-Amidolderivat desselben ist das sog. 

Flavanilin Gel, AN: oder p-Amido-«-phenyl-3-methylehinolin 
C,H,(CHz)N-C;HO,-.NH,, das durch Condensation von 0-Amidoacetophenon 
mit p-Amidoacetophenon beim Erwärmen mit Zut: gebildet wird. 
(Ber. 19, 1038). Man gewinnt es direct durch Erhitzen von Acetanilid 
Gel, NIL CO. OH, mit ZnCl auf 2709 (indem aus dem Anilid zunächst 
Amidoacetophenon entsteht, S. 718). Das Flavanilin krystallisirt in 
farblosen Nadeln, die sich an der Luft gelb färben. Seine einsäurigen 
Salze sind gelb gefärbt und fanden als Farbstoffe Anwendung (Ber. 15, 
1500). 

) Durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht aus Flavanilin 
das sog. Flavenol C,H,(CH,IN(C;H,.NH3), ein Phenol, das mit Zinkstaub 
erhitzt «y-Phenylmethylchinolin bildet (s. o.). Durch Oxydation von 
Flavenol mit Chamäleon entstehen y«-Methylchinolincarbonsäure (S. 953) 
und weiter durch Zerstörung des Benzolkerns Methylpyridintricarbon- 
säure und Pyridintetracarbousäure (S. 935). 
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Chinolincarbonsäuren. 


Die Chinolincarbonsäuren zeigen den Charakter der Amido- 
säuren und bilden Salze mit Basen und Säuren. 

Chinolinmonocarbonsäuren C10oH; NO = CHN.CO-H. 7 Iso- 
mere. 


Von den 4 im Benzolkern carboxylirten Säuren, oder Chinolin- 
benzcarbonsäuren entstehen die Ortho-, Meta- und Parasäure aus den 
entsprechenden Methylchinolinen durch Oxydation mit Chromsäure in 
schwefelsaurer Lösung. Die Ortho-, Para- und Anasäure entstehen auch 
aus Ortho-, Para- und Meta-amidobenzoësäure nach der Reaction von 
Skraup, durch Erhitzen mit Giycerin und Schwefelsäure auf 1400; ferner 
aus den 3 Cyanchinolinen (S. 948) durch Erhitzen mit Salzsäure. Die 
Ortsisomerie der Anasäure (gegen 360° schmelzend) ergiebt sich aus 
ihrer Bildung (neben der Orthosäure) aus Amidoterephtalsäure nach der 
Reaction von Skraup (Ber. 19, Ref. 443), aus (1, 2, 3)-Amidophtalsäure 
(neben der Metasäure) (Ber. 19, Ref. 548), und aus Anachinolinsulfosäure 
(S. 958) mittelst des Cyanides (Ber. 20, 1446). Die Metasäure ist auch 
durch Oxydation von 3-Dichinolyl (Ber. 19, 2473) erhalten worden. 

Orthochinolinearbonsäure (1) ist in Wasser und Alkohol am leichtesten 
löslich, krystallisirt in weissen Nadeln und schmilzt bei 1870. Die Meta- 
säure (2) krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt bei 248—2500. Die 
Parasäure (3) bildet ein weisses Pulver und schmilzt gegen 2910 unter 
Bräunung. Die Anasäure (4), auch aus Metaamidobenzoösäure entstehend, 
ist in Wasser fast unlöslich, sublimirt als krystallinisches Pulver und 
schmilzt gegen 3600 (3380). (Ann. 237, 325). 

Die im Pyridinkern carboxylirten Säuren enstehen aus a-, $- und 
y-Methylchinolin durch Oxydation mit Chromsäure in schwefelsaurer 
Lösung. Diejenigen Säuren, welche ein Carboxyl in der «-Stellung ent- 
halten, werden durch Eisenvitriol rothgelb gefärbt. 

«-Chinolincarbonsäure CyH,N(COsH), Chinaldinsäure, aus Chinaldin, 
krystallisirt aus heissem Wasser mit 2 Mol. Wasser in asbestähnlichen 
Nadeln, verwittert an der Luft, schmilzt bei 156° und zerfällt in COs 
und Chinolin. 

3-Chinolincarbonsäure entsteht auch aus Acridinsäure (S. 754) durch 
Erhitzen auf 1300. Sie krystallisirt in kleinen Tafeln, schmilzt bei 1710 
und bildet mit Chamäleon oxydirt («, 3, $)-Pyridintricarbonsäure (S. 935). 


y-Chinolinearbonsänre C5H,N(CO>H), Cinchoninsäure genannt, 
ist zuerst durch Oxydation von Cinchonin mit Chamäleon oder 
Salpetersäure erhalten worden. Krystallisirt mit 1 Mol. HO in 
feinen Nadeln, mit 2 HO in dicken Prismen oder Tafeln (Ber. 
20, 1609), schmilzt wasserfrei bei 254°. Mit Kalk destillirt giebt 
sie Chinolin; durch Chamäleon wird sie zu «fy-Pyridintricarbon- 
säure oxydirt. 

Methylchinolincarbonsäuren C;H;(CH,)N(CO3H). 

y-Metliyl-«-chinolincarbonsäure entsteht durch Oxydation von Flavenol 
(S. 952) mit Chamäleon, schmilzt bei 182% und zerfällt in CO, und 
y-Methylchinolin. 


954 Chinolingruppe. 


@-Methyl-y-chinolincarbonsäare ist die sog. Aniluvitoninsäure, die durch 
Condensation von Brenztraubensäure mit Anilin gebildet (s. S. 944) wird 
Ber. 20, 1769) krystallisirt mit 1 Mol. H,O in feinen Nadeln, schmilzt 
bei 240° und zerfällt in CO, und Chinaldin (Ber. 19, 2249). 

«@-Methyl-3-chinolinecarbonsäure entsteht durch Condensation von o- 
Amidobenzaldehyd mit Acetessigester (S. 945) und schmilzt bei 2340 
unter Zersetzung in CO, und Chinaldin. Im Benzolkern carboxylirte 
@-Metliylehinolinearbonsäuren, Chinaldincarbonsäuren (Ortho-, Meta- und Para-) 
entstehen aus den 3 Amidobenzoösäuren durch Condensation mit Al- 
dehyd und Salzsäure. 

Öxychinolincarbonsäuren CyHz(OH)N(COsH). 

«@-Oxychinolin-3-egrbonsäure, Carbostyril-3-carbonsäure entsteht durch Con- 
densation von o-Amidobenzaldehyd mit Malonsäure (S. 945), schmilzt 
über 320° und zerfällt beim Erhitzen ihres Silbersalzes in CO, und 
Carbostyril. 

«@-Oxychinolin-y-earbousäure, Oxyeinchoninsäure, entsteht durch Schmel- 
zen von Cinchoninsäure mit Kali, schmilzt über 3100 und zerfällt beim 
Destilliren ihres Silbersalzes in CO, und Carbostyril. 

Eine Oxychinolincarbonsäure ist auch die Kynurensäure, die im 
Hundeharn bei Fleischfütterung vorkommt. Krystallisirt mit 1 Mol. 
H0 in glänzenden Nadeln, wird bei 1400 wasserfrei, schmilzt bei 2570 
und zerfällt mit Kali geschmolzen in CO, und Kynurin (S. 950). 

Orthooxyehinolin-2-carbonsänre CoH (OH)N(CO-H), mit dem Hydroxyl in 
der Örthostellung des Benzolkernes, entsteht aus dem Natriumsalz des 
o-Oxychinolins (Ber. 20, 1217) durch Erhitzen mit CO, unter Druck 
(analog der Bildung der Salicylsäure) : 

C;H,(ONa)N + CO = CyH,(OH)N(CO3Na). 
Sie krystallisirt mit 1 Mol. HəO in langen gelben Prismen, schmilzt 
wasserfrei bei 235—2390 unter Zersetzung in CO, und Orthooxychinolin. 
ëch Lösungen sind tiefgelb und werden durch Eisenchlorid violettbraun 
efärbt. 
v Ortho- und Paraoxychinolincarbonsäure sind aus Ortho- und Para- 
chinolin mittelst CCl, und Kalilauge erhalten worden (Ber. 20, Ref. 564). 

Paraoxy-einchoninsäure CoH;(OHIN(COH) (3,3), XKanthochinsäure entsteht 
aus Parasulfocinchoninsäure (durch Erhitzen von Cinchoninsäure mit 
Schwefelsäure auf 2600) beim Schmelzen mit Aetzkali. Sie krystallisirt 
mit 1 Mol. HsO und schmilzt bei 3200 unter Spaltung in CO, und 
Paraoxychinolin. Ihr Methylphenolaether ist die sog. Chininsäure C,H, 
(O.CH;)N(COsll), welche durch Oxydation von Chinin und Chinidin 
mit Chromsäure in schwefelsaurer Lösung gebildet wird. Dieselbe kry- 
stallisirt in gelblichen feinen Prismen, löst sich in heissem Alkohol 
mit blauer Flunrescenz und schmilzt bei 280%. Mit conc. Salzsäure 
auf 2300 erhitzt zerfällt sie in CHCl und Paroxy-cinchoninsäure. 

Chinolindicarbonsäuren CoH N(COH)a. 

«8-Chinolindicarbonsäure, Acridinsäure, entsteht durch Oxydation von 
Acridin (S. 906) mit Chamäleon, krystallisirt mit 2 HO in Nadeln, mit 
1 H0 in Tafeln und zerfällt bei 120—1300 ohne zu schmelzen in CO, und 
$-Chinolincarbonsäure. 

(1, 4)-Chinolindiearbonsäure entsteht aus Amidoterephtalsäure mit 
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Glycerin und Schwefelsäure. Krystallisirt mit 2 H,O in langen Nadeln, 
schmilzt bei 265—270° und zerfällt in CO, und Ortho- und Anachinolin- 
carbonsäure (S. 953). 


Complieirtere Chinoline. 

In analoger Weise wie vom Benzol C,H, das Pyridin C;H;N, vom 
Naphtalin Goals das Chinolin C,H-N, leiten sich auch von den höher 
condensirten Benzolen entsprechende Chinoline ab. 

Die sog. Naphtochinoline C}3HgN deriviren vom Phenanthren (S. 912) 
durch Ersetzung einer CH-Gruppe durch Stickstoff: 


N 
Kë? 54? 
Se und ER =a 
\ d 
KE KE io 
«@-Naphtochinolin P-Naphtochinolin. 
Sie entstehen aus «- und $3-Naphtylamin durch Erhitzen mit Glycerin. 
Nitrobenzol und Schwefelsäure. 

«@-Naphtochinolin schmilzt bei 50° und siedet bei 2510, -Naplto- 
ehinolin schmilzt bei 90%. Durch Oxydation mit Chamäleon entstehen 
aus ihnen (in gleicher Weise wie aus Phenanthren Diphensäure, s. 
S. 912) zwei Phenylpyridindicarbonsäuren (;H,(CO5H).C;H,3N(COsH), 
(«- und ?-) welche durch Abspaltung von 2C0, «- und 3-Phenyl- 
pyridin (S. 930) bilden. 

Durch Erhitzen von m- und p-Diamidobenzol H3N.C,H,.NH, mit 
Glycerin und Schwefelsäure entstehen zwei sog. Phenanthroline 

e CDN CH 
HA. a = | u 
CiaHsNa C;H,N_CH, 
welche vom Phenanthren (S. 912) durch Ersetzung von 2 CH-Gruppen (in. 
beiden Benzolkernen) durch 2 N-Atome deriviren (Ber. 16, 2522). Das Phe- 
nanthrolin, bei 780 schmelzend, entsteht auch aus Metanitranilin und 
Metaamidochinolin mittelst Glycerin und’ Schwefelsäure. Das iso- 
mere Pseudophenanthrolin entsteht auch (in geringer Menge) aus Para- 
nitranilin und schmilzt bei 173%. Durch Chamäleon werden die Phe- 
nanthrolinezu zwei Dipyridylcarbonsäuren (S. 936) oxydirt (Ber.19, 2377 

Anthrachinolin Cola = DEE entsteht aus 3-Ar 
doanthracen (S. 885) durch Erhitzen mit Glycerin, Nitrobenzol 
Schwefelsäure. Es sublimirt in farblosen Blättchen, schmilzt bei 
und siedet bei 4460. Seine Lösungen zeigen intensive Fluores 
Durch Oxydation mit Chromsäure entsteht aus ihm ein Chinon 
Anthrachinon entsprechend), dessen Dioxyverbindung das sog. Ali 
blau darstellt. 

Das Alizarinblau C4H1, N O4, Dioxyanthrachinon-chinolin wird aus 1 
oder Amidoalizarin (S. 890), nach der Reaction von Skraup, 
Erhitzen mit Glycerin und Schwefelsäure gewonnen (Ber. 18, 44E 


C34 Hs(Oa)(0H)a.NHa + CaHgO3 Da HA OAI CH, + 3 Hof 
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Es krystallisirt aus Benzol in metallglänzenden, blauvioletten Nadeln, 
schmilzt gegen 2700 und sublimirt. Verbindet sich mit Säuren und 
Basen zu Salzen, von denen nur die letztern beständig sind. Im Handel 
kommt es in Form einer violetten Paste vor und wird zum Färben 
ähnlich wie Alizarin verwandt. Da es durch Reductionsmittel (Zink- 
staub, Traubenzucker) entfärbt und durch Oxydation an der Luft wie- 
der regenerirt wird, so eignet es sich auch zur Küpenfärbung. Mit 
Natriumbisulfit verbindet es sich zu einer in Wasser löslichen Verbin- 
dung, C4;H;ıN0..2NaHSO;, die den Namen Alizarinblau B trägt. 


Isochinolingruppe. 


Das mit dem Chinolin isomere und ihm ganz analoge Isochi- 
nolin GyH,N enthält das N-Atom in der Metastellung zu einem der 
zwei C-Atome, welche den beiden Ringen gemeinsam sind, entsprechend 
dem Schema 


+ Y 
SZ gege 
geg: oder 3 | | 
= 2 N 
Se 


Ee ergiebt sich diese Constitution aus der Oxydation des Iso- 
chinolins zu Cinchomeronsäure und Phtalsäure (s. u.), wie auch aus den 
synthetischen Bildungsweisen des Isochinolinkerns: 

1) Aus Homophtalimid GC For (s. S. 782) durch Erhitzen 
mit POCI, und weitere Reduction des zunächst gebildeten Dichloriso- 
chinolins durch Erhitzen mit HJ-Säure (Ber. 19, 2354). 

In analoger Weise entsteht aus Dimethylhomophtalimid (s. S. 782) 
ein homologes Aetlıylisochinolin (?) (Ber. 20, 1105). Ebenso entsteht aus 
Isophtalamidin GC So Kr: (S, 880) 3-Phenylisochinslin (Ber. 18, 3477; 
19, 830). 

2) Aus Hippursäure (,H;.CO.NH.CH3.COsH (S. 733) durch Er- 
hitzen mit PCl; und Reduction mit HJ-Säure (Ber. 19, 1172), in ana- 
loger Weise wie aus Malonanilidsäure Chinolin entsteht (s. S. 946). 

Das Isochinolin CyH-N findet sich im Rohchinolin aus Steinkohlen- 
theer, neben Chinaldin und gew. Chinolin, von dem es durch Krystal- 
lisation der schwefelsauren Salze getrennt werden kann (Ber. 18, Ref. 
384). Es ist dem Chinolin ganz ähnlich, erstarrt aber bei 0° zu einer 
strahlig krystallinischen Masse, die bei 20—220 schmilzt, und siedet bei 
2370. Bei der Oxydation mit Chamäleon bildet es (durch Zerstörung 
des Pyridinkernes) Phtalsäure und (durch Zerstörung des Benzolkernes) 
$By-Pyridindicarbonsäure, während aus Chinolin «£-Pyridindicarbonsäure 
entsteht. 

Durch Condensation von Benzotrichlorid Gel, OCL, mit molecu- 
Jaren Mengen von Chinaldin mit Isochinolin beim Erhitzen mit ZnCl 
entsteht der schön rothe Farbstoff OUhinolinroth, das wahrscheinlich die 
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dem Malachitgrün analoge Constitution GA OG N besitzt 
(Hofmann, Ber. 20, 4) Ausser seinem F arbstofvermögen besitzt 
das Chinolinroth die bemerkenswerthe Eigenschaft, photographische 
Platten orthochromatisch zu machen. 

3-Phenylisochinolin CoHg(CeH;)N (s. o.) krystallisirt in Blättchen und 
schmilzt gegen 104°. 


Cinnolinu- und Chinoxalingruppe. 


. Die Stammkerne des Cinnolins und Chinoxalins C;H;Na enthalten 
in einem Benzolkern zwei N-Atome, welche im Cinnolin benachbart 
sind, in Chinoxalin aber in der Parastellung zu einander sich befinden: 


„CH=CH N=CH 
Coa a A DÉI do 
Cipnolin Chinoxalin. 


1) Das Cinnolin ist nur in wenigen Derivaten bekannt. Der Cin- 
nolinkern ist durch eine Ringschliessung von Diazoverbindungen erhalten 
worden, indem ein Stickstoffatom in die Seitenkette, welche sich in der 
Orthostellung befindet, eingreift. So entsteht aus dem Diazochlorid 
der o-Amidophenylpropiolsäure (S. 805) beim Erwärmen der wässerigen 
Lösung auf 70° die Oxyeinnolinearbensäure (Ber. 16, 677): 
„CH=0.00:H Zi ec DUHR 
N =NC1 CA N=N 
In analoger Weise entsteht aus dem Diazochlorid der o-Amidopropenyl- 


benzoösäure GER as (S. 768) die Methyleinnolinearbonsäure 


OECO TT (Ber. 17, 724). 


Die Oxyeinnolincarbonsäure C3H,(OHJNs(COsH) schmilzt bei 260°, 
unter Spaltung in CO, und Oxyeinnolin CgHs(OH)Na, das bei 2250 schmilzt 
und mit Zinkstaub erhitzt wahrscheinlich Cinnolin bildet. 


+ HCl 


2) Chinoxalingruppe. 

Die Chinoxalinverbindungen entstehen leicht synthetisch durch 
verschiedene Reactionen (s. Hinsberg, Ann. 237, 327): 

1) Durch Condensation von Orthophenylendiaminen (S. 616) mit 
Glyoxal COH.COH und Orthodiketonverbindungen R.CO.CO.R beim 
Erwärmen der wässerigen Lösungen (Hinsberg, Ber. 17, 319; 
Körner, Ber. 17, Ref. 573). So entsteht aus o-Phenylendiamin mit 
Glyoxal die Ree, ein gc 
ey 2 + Sg PINSE on o 
CHi ap, * bog — De de + Fe 

Chinoxalin. 


H=N -CHN . 
*) Ueber die isomeren Kerne D F da und SB on siehe 
Ber. 18, 803 u. Ref. 190; 19, 766. 
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Ebenso entsteht aus mp-Toluylendiamin mit Glyoxal Toluchin- 
oxalin CeHa(CH3)NoCoHa, mit Benzyl Diphenyltoluchinoxalin C,H,(CH,) 
NaCə(CeHs)2 Aus (1, 2, 4)-Triamidobenzol (S. 612) entsteht mit Glyoxal 
Amidochinoxalin. 

2) Gleichsam eine Umkehrung der Reaction ist die Einwirkung 
von Brenzcatechin auf Aethylendiamin beim Erhitzen auf 2000, wobei 
Dihydrochinoxalin oder Aethylenphenylendiamin: 


OH ` DCH, _NH_CH, 
UE T TEN eg ? + 23H. 
Son ` Bn, CH NHLCH, 20 


gebildet wird, das durch Oxydation mit Ferridcyankalium Chinoxalin 
giebt (Merz, Ber. 20, 1193). 

3) Durch Condensatin von o-Phenylendiaminen mit Oxalsäure, 
Glyoxylsäure COH.COsH, «-Ketonsäuren und analogen Dicarbonylver- 
bindungen COR.CO,H. So entsteht mit Oxalsäure beim Erhitzen auf 
160° Dioxychinoxalin: 


Sp, , CO.OH _N=0,0H 
+ = 2 gJ. 
CHi wm, * boon — Ohyadog + 230 


Mit Brenztraubensäure entsteht bei 60—800 Methyloxychinoxalin, 
mit Benzoylcarbonsäure entsteht Phenyloxychinoxalin, mit Dioxyweinsäure 
entseht Chinoxalindicarbonsäure etc: 

CH „N=0.CH; c -N=0.CsH5 „N=0.C0sH 
STAN-C.0H © HN=0.0H © A N=0.C0:H ` 

4) Gleich den «-Diketonen und «-Ketonsäuren reagiren auch 
«-Chlor- oder Brom-earbonylverbindungen _CHX.CO_. So entsteht aus 
Chloraceton und Toluylendiamin Methyltoluchinoxalin: 

NH. CH;Cl -N_-CH 
(05 : Agi > = OME + H0 + Ha + HCl; 
"By wm, * Anen, — Odon, + 70 + Es + HO; 
mit Chloressigsäureester und Toluylendiamin entsteht Oxy-dihydrotolu- 
chinoxalin (Ann. 237, 360): 
/NHa CH,C1 -NH_CHs 
CE m b o + HCl + CoH;.0H. 

5) Eine analoge Reaction besteht in der Reduction von o-Nitro- 
phenyl- und o-Nitrotolyl-glycocoll (S. 595) mit Zinn und Salzsäure, wo- 
bei die entstehende Amidosäure Condensation erleidet (Plöchl, Ber. 
19,6, 895; Leuckart, Ber. 20, 24): 

-NH.CH3.C0;H NH CH. 
= Os, 
OH, m, Os bon 
Dihydrooxy-chinoxalin, 

6) Einwirkung von Cyangas (ON), auf Orthophenylendiamine und 
Erhitzen des zunächst gebildeten Amidderivates mit Salzsäure auf 1500 
(Bladin, Ber. 18, 666): 

/NHa CN ND CND -N=C.0H 
i H 
Hay, + éy Siebe Oi bp "mi un dom 
Dicyan-o-phenylendiamin Dioxychinoxalin. 
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Die sauerstofffreien Chinoxaline sind schwache einsäurige, 
in Wasser, Alkohol und Aether meist leicht lösliche Basen, von 
chinolinartigem Geruch, deren Salze durch Wasser meist zerlegt 
werden. Gegen Oxydationsmittel ist der Chinoxalinkern sehr be- 
ständig, durch Reduction wird er meist zersetzt. Durch salpe- 
trige Säure werden die tertiären Verbindungen nicht verändert. 
Die Bildung der Chinoxaline erfolgt meist sehr leicht durch ein- 
faches Zusammenwirken der Componenten und kann daher zur 
Erkennung der Diamine (s. S. 616) wie auch der Orthodiketon- 
verbindungen mitteslt des leicht zugänglichen mp-Diamidotoluols 
(S. 613) dienen. Gleich dem Pyrazin (S. 939) und dem ‚Phenazin 
(S. 962) enthält das Chinoxalin 2 N-Atome in der Parastellung 
eines 6-gliedrigen Kernes und bildet gleichsam einen Uebergang 
von ersterem zu letzterem, mit welchem es namentlich seinen 
Bildungsweisen nach viele Analogien aufweist. Man bezeichnet 
daher auch alle drei Gruppen als Azine und das Chinoxalin als 
Chinazin, da es zum Chinolin in derselben Beziehung steht, wie 
Pyrazin zum Pyridin. Ueber die Nomenclatur der complieirten 
Azine s. Ann. 237, 330; Ber. 20, 23 u. 327. 

Chinoxalin CHN entsteht leicht aus o-Phenylendiamin und Gly- 
oxal (oder dessen Verbindung mit Natriumbisulfit (s. o.) beim Erwärmen 
der wässerigen Lösung auf 60%. Es bildet eine weisse Krystallmasse, 
schmilzt bei 270 und siedet bei 2299 (bei 760 mm.); riecht nach Chi- 
nolin und Piperidin. Es ist auch in kaltem Wasser sehr leicht löslich 
und wird beim Erwärmen und durch Alkalien aus der Lösung abge- 
schieden. In Säuren ist es leicht löslich. Toluchinoxalin C3H,(CH;)N, = 
CeHa(CHg):Na2C2Ha, aus mp-Toluylendiamin erhalten (s. ol, bildet eine 
farblose, an der Luft sich leicht hräunende Flüssigkeit, die gegen 2450 
siedet. Metlıyltoluchinoxalin C;Hz(CHz):NaC5H(CH;), aus Toluylendiamin 
und Chloraceton (s. oi ist in kaltem Wasser, Alkohol und Aether sehr 
leicht löslich, schmilzt bei 540 und siedet gegen 2680. Phenyltoluchinoxalin 
CeHa(CHa):NaC2H (CoH), aus Toluylendiamin und Chloracetonphenon, ist 
in Wasser kaum löslich und schmilzt bei 135°. 


Oxymethyl-toluchinoxalin GINN H8 entsteht aus Toluylen- 


diamin und Brenztraubensäure (S. 958), sublimirt in farblosen Nadeln, 
die gegen 2200 schmelzen. In Wasser ist es sehr schwer löslich; in 
Alkalien löst es sich farblos auf, in Säuren mit gelber Farbe. Oxy- 


phenyltoluchinoxalin CoH (0H;): NaC: G, aus Toluylendiamin und Phe- 


nylglyoxylsäure, krystallisirt in gelblichen Nadeln, die durch Sublimiren 
weiss werden, und schmilzt bei 1960; löst sich in Alkalien farblos, in 
Säuren mit gelber Farbe auf. 


Dioxytoluchinoxalin GON HE entsteht durch Erhitzen von 
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Toluylendiamin mit Oxalsäure und aus Dicyantoluylendiamin (s. o.) 
(Ann, 237, 348). Es ist in Wasser schwer löslich, bildet weisse Nadeln 
und schmilzt über 300%. Bildet Salze mit Basen, die durch Wasser 
zerlegt werden. 


Acridingruppe. 

Die Stammsubstanz Acridin Gau ist ein Analogon des 
Pyridins und Chinolins und stellt ein Anthracen dar, dessen eine 
mittlere CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist; die dritte Affinität 
des N-Atoms ist mit dem gegenständigen C-Atom verbunden (s. 
S. 884). Synthetisch entstehen die Acridine: 

1) durch Erhitzen von Diphenylamin und Fettsäuren, oder 
der Säurederivate des Diphenylamins (S. 589) mit ZnCl, (Bernth- 
sen, Ann. 224, 1; Ber. 16, 1820): 

N 


ae N Dës ef AN 
C,H; c ho GH, = Defi A Dot, + H0 
Formyldiphenylamin Acridin, 

Ebenso entstehen aus Diphenylamin mit den höheren Fettsäuren 
oder mit Benzoösüäuren homologe Acridine, in denen das mittlere 
C-Atom an Alkyle gebunden ist, und welche (ähnlich wie beim Anthra- 
cen 5. 834) Mesoderivate genannt werden (Ber. 18, 690). In gleicher 
Weise entstehen aus p-Phenyltolylamin C,H;.NH.C,H,.CHz (S. 511) mit 
Säuren und Zinkchlorid ms-Alkyl-methylacridine (Ber. 20, "Ref. 376). 

2) Eine analoge Reaction besteht in der Umwandlung von Dini- 
trodiphenylamin-o-earbonsäure (aus gew. Chlordinitrobenzol und o-Amido- 
benzoüsäure) beim Erhitzen mit Schwefelsäure, oder durch Reduction 
mit Zinn und Salzsüure, wobei ein Diamidoderivat gebildet wird (Ber. $, 
1444): 

1 ep NU.C Ha (N Oa) — ae N oN 
CHCOOH = CE dm „CoHa(N Oa) + Ha 
Oxy-dinitroacridin. 

Dic Acridine sind schwache Basen, deren Salze beim Kochen mit 
Wasser zerlegt werden. Durch Oxydation von Acridin mit Chamäleon. 
entsteht entsprechend der Constitutionsformel (indem der eine Benzol- 
kern zerstört wird) «#-Chinolindicarbonsäure (S. 954). 

Das Acridin Gala findet sich im Steinkohlentheer und kann 
aus dem Rohanthracen (bei 320—360° siedend) durch Schwefelsäure aus- 
gezogen werden. Es entsteht auch durch Erhitzen von Diphenylamin 
mit Chloroform und ZnCl, auf 200%; beim Leiten der Dämpfe von o- 
Tolylanilin C5H,.NH.C,H;CH, durch ein glühendes Rohr (analog der 
Bildung des Anthracens; durch Erhitzen von Anilin und Salicylaldehyd 
mit Zut, auf 2600 (Ber. 19, 2452). Es ist in Alkohol und Aether leicht 
löslich, besitzt einen stechenden Geruch, krystallisirt in Blättchen oder 
Prismen, schmilzt bei 1100, sublimirt schon bei 100% und siedet über 
360°, Es löst sich in verdünnten Säuren mit intensiv blauer Fluorescenz. 

Durch Reduction von Acridin mit HgNa oder mit Zinkstaub und 
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Salzsäure entsteht Dihydroaeridin De ER, das nicht mehr basisch 
ist und bei 1680 schmilzt. Durch Oxydationsmittel, selbst Silbernitrat, 
wird es wieder in Acridin verwandelt. 

Mit Alkyljodiden verbindet sich Acridin zu Ammoniumjodiden, 
welche mit Silberoxyd oder Aetzalkalien Hydroxyde bilden, die den 
Chinolinverbindungen ganz ähnlich sind (s. S. 947). Durch Oxydation 
mit Chamäleon wird in diesen Alkyljodid-verbindungen (ähnlich wie in 
denen des Chinolins) der Pyridinkern angegriffen, unter Bildung von 
Phenyl-o-amidobenzoösäure (,H,NH.C,H,.COsH (Ber. 18, 2709). 

ms-Methylacridin C3Hg(CH,)N (s. o.) entsteht aus Diphenylamin und 
Eisessig durch Erhitzen mit ZnCl, auf 220°, bildet farblose Tafeln und 
schmilzt bei 1140. Sein HCl-Salz krystallisirt in gelben Blättchen und 
löst sich mit blaugrüner Fluorescenz. Mit Chloral bildet Methylacridin 
(ähnlich dem Chinaldin, S. 947) die Verbindung C,3HsN.CH5.CH(OH).CCl,, 
welche beim Erwärmen mit Natronlauge Acridylaerylsäure Ü,;H;N.CH:CH. 
COH giebt. Letztere bildet mit Chamäleon oxydirt ms-Acridylaldehyd 
C,3HgN.CHO und ms-Acridylearbonsäure C,5H;N(CO;H) (Ber. 20, 1541). 

ms-Phenylacridin ` Cola Gel. AN entsteht aus Diphenylamin und 
Benzo&säure beim Erhitzen mit Zon, auf 260°, krystallisirt in gelben 
Tafeln (aus Benzol mit 1 Mol. Benzol) schmilzt bei 181° und destillirt 
über 4000. Seine Salze sind gelb gefärbt und werden durch Wasser 
zerlegt. Aus p-Amido- und p-Oxydiphenylamin (S. 590) entsteht mit 
Benzoösäure das entsprechende Phenyl-amidoacridin und Phenyl-oxyacri- 
din (Ber. 18, 692). 

Das ms-Phenylacridin ist die Stammsubstanz des Chrysanilins, 
asbl Na, das als Nebenprodukt bei der Rosanilinfabrikation gewonnen 
wird; durch Versetzen der Mutterlaugen mit Salpetersäure scheidet 
sich das salpetersaure Salz ab, das den Hauptbestandtheil des schör 
gelben Farbstoffs Phosphin darstellt. Das freie Chrysanilin krystallisirt 
aus verdünntem Alkohol in goldgelben Nadeln und schmilzt gegen 268°, 
Mit 1 Aeq. der Säuren bildet es rothe Salze, deren Lösungen schön 
gelbgrün fluoresciren und Seide und Wolle gelb färben. Directer syn- 
thetisch aber weniger vortheilhaft gewinnt man das Chrysanilin aus 
Ortholeukanilin (S. 859) durch Oxydation mit Arsensäure (Ber. 17, 208; 
18, 696). Es stellt daher das p-Amidophenyl-2-amidoaeridin HAN OH. 
Hex dar. Durch Kochen seiner Diazoverbindung mit Alkohol 

WC k 
entsteht aus dem Chrysanilin ms-Phenylacridin. Durch Erhitzen mit 
Salzsäure auf 180° entsteht aus ihm das sog. Chrysopheno} C19H;,(OH)N(NH3), 
das in rothen Nadeln krystallisirt. 


Phenyl-8-naphtylacridin CB A- Daf: entsteht aus 3-Dinaphtylamin 
at 
(CyoH7)a NH und Benzoësäure beim Erhitzen mit ZnCl, auf 2400, und 


schmilzt bei 297°, 
Ueber die Nomenclatur der complieirten Acridine s. Ber. 18, 691. 
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Eine dem Acridin analoge Constitution besitzt das stark chromo- 
gene Thiodiphenylamin (s. S. 591). Die ihm entsprechende sauerstoffhal- 
tige Verbindung ist das sog. 


Phenazoxin OR SCH 


das, analog der Bildung des Thiodiphenylamins und des Phenazins 
(s. u.) durch Erhitzen von o-Amidophenol mit Brenzcatechin auf 
260—280 erhalten worden ist. Es krystallisirt mit verdünntem Al- 
kohol in Blättchen, schmilzt bei 1480 und sublimirt. Es -besitzt einen 
chromogenen Charakter und ist in seinen Reactionen dem Thiodiphe- 
nylamin sehr ähnlich. Durch Nitriren, Reduction des Nitroproduktes 
mit Zinn und Salzsäure und weitere Oxydation mit Eisenchlorid ent- 
steht aus ihm (analog der Bildung des Lauth’schen Violett aus Thio- 
diphenylanıin, S.591) ein rothvioletter Farbstoff (Ber. 20, 942). 


Phenazingruppe, Azine. 


Die einfachste Stammsubstanz dieser Gruppe, das Phenazin 
CioHsNo, besitzt eine dem Anthracen und Acridin analoge Con- 
stitution, indem die zwei mittleren C-Atome des Anthracens durch 
zwei N-Atome ersetzt sind: 


NS . 
CoH, A De, Phenazin. 
Es enthält die aus zwei, miteinander verbundenen N-Atomen 
bestehende Azingruppe w welche beiderseitig mit zwei Ortho- 


phenylengruppen verbunden ist. Man bezeichnet alle analog con- 
stituirten Verbindungen als Azine, unter denen das Phenazin 
das einfachste Glied darstellt. Im Unterschiede zu diesen Azinen 
enthalten die als Chinoxaline bezeichneten Körper (S. 962) 
die zwei Stickstoffatome in einer Endstellung. Die Constitution 
und Nomenclatur der complieirteren Azine ergiebt sich aus fol- 
gender Zusammenstellung (v. Ber. 20, 23, 327; Ann. 237, 330): 


GETDOH, Phenazin oder Diphenazin 
GEDCHH,.CH; Methylphenazin oder Toluphenazin 
GC Cl Naphtophenazin oder Phenonaphtazin 
GC De Anthraphenazin oder Phenanthrazin 
Gelee Naphtazin oder Dinaphtazin etc. 


Die wichtigsten Bildungsmethoden der Azine sind: 
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1) Condensation von Orthophenylendiaminen (s. S. 616) mit Ortho- 
dioxybenzolen, wie Pyrocatechin, beim Erhitzen auf 2000 (Merz u. 
Ris, Ber. 19, 726, 2206): 

OH HNS NS 
De ag + HN- Eeblk = Dec CoH + 2H,0 

(1.2)-Dioxybenzol o-Phenylendiamin Phenazin. 

Ebenso entsteht aus Pyrocatechin mit mp-Toluylendiamin (S. 615) Me- 
thylphenazin oder Toluphenazin (s. ol 


2) Condensation von Örthodiaminen mit Orthodiketonen oder 
Orthochinonen, wie #-Naphtochinon, — eine Reaction, die der Bildung 
‚der Chinoxaline (S. 957) ganz analog ist (Hinsberg, Ann. 237, 329): 


NH. N 
DC ag + C;0H,03 = Del, Dusble + 2H,0 
(1,2)-Naphtochinon (1, 2)-Naphtophenazin. 


Ebenso entsteht aus o-Toluylendiamin mit Phenanthrenchinon Tolu- 
anthrazin, mit 8-Naphtochinon Tolunaphtazin, mit Isatin entsteht Tolu- 
indazin C-He(Nə)CsH;N. Aus o-Naphtylendiamin und #-Naphtochinon 
‚entsteht Dinaphtazin etc. 

3) Eine sehr bequeme Methode besteht in der Paarung von Phe- 
nyl (Tolyl- etc.) -#-Naphtylamin (S. 901) mit Diazobenzolsulfosäuren, 
wobei durch Eintritt der Diazogruppe in die Orthostellung des Naph- 
tylamins zunächst Azoverbindungen gebildet werden: 

Gell, SÉ DE + GEN — Die ER 
d Lengt bedeit. Jee R 6 SO = 10 NN:N.CH4.S0H. 

Durch Kochen mit verdünnten Säuren werden diese Azoverbin- 

dungen in Azine und Sulfanilsäure gespalten (Witt, Ber. 20, 571): 


NH.C,H Kä 2 
Deele eu d. so; = Desk Del: + HR Ga BO 


Naphtophenazin. 
4) Gemeinsame Oxydation eines Orthophenylendiamins mit £- 
Naphtol (Witt, Ber. 19, 914; 20, 575). 


GC 4 Gett + 20 DCD, + 380 
e Tolunaphtazin. 


Die Azine sind meist gelbliche, unzersetzt destillirbare, schwach 
basische Verbindungen. Sie lösen sich in conc. Schwefelsäure mit rotheı 
bis blauer Farbe und werden durch Verdünnen mit Wasser wieder aus 
geschieden, wobei die Lösung gelb wird. Durch Reduction mit Schwefel 
ammonium entstehen aus ihnen farblose Dihydroverbindungen 
E die leicht wieder zu den Azinen oxydirt werden. 

Phenazin C;5H;Na ist zuerst durch Destillation von Azobenzo&säure- 
salzen erhalten und Azophenylen genannt worden (s. S. 837). Es entsteht 
ferner aus o-Phenylendiamin und Brenzcatechin (s. o) und beim Leiten 
von Anilindampf durch eine glühende Röhre (Ber. 19, 420, 3256). Ee 
krystallisirt und sublimirt in hellgelben Nadeln und schmilzt bei 171°. 
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Löst sich in conc. Schwefelsäure mit blutrother Farbe, die durch Wasser- 
zusatz gelb wird (Ber. 19, 2207). 

Methylphenazin C,sH-(CH;)N,, Toluphenazin, aus Brenzcatechin und 
o-Toluylendiamin (s. ol, bildet gelbe Nadeln, schmilzt bei 1170 und löst 
sich auch in verdünnten Säuren (Ber. 19, 726). 

. Naphtophenazin C,H,(Ns)C,H, entsteht leicht aus Phenylnaphtyl- 
amin (s. ol, bildet gelbe Nadeln, schmilzt bei 1420 und sublimirt gegen 
200°. Löst sich in conc. Schwefelsäure mit braunrother Farbe (Ber. 20. 
573, 2660). 

Tolunaphtazine CDHAON- Col, Es sind 4 Isomere möglich, von denen. 
3 bekannt sind. Zwei entstehen durch Condensation von o-Toluylen- 
diamin mit #-Naphtochinon; ein drittes ist durch Spaltung von Woll- 
schwarz (S. 901) erhalten worden (Ber. 20, 577; 19, 914). 

Pheno- und Tolu-authrazin 0,H,(N5)C,,Hs und GH Nat Hz entstehen 
sehr leicht beim Mengen der erwärmten Lösung von Phenanthrenchi- 
non in Eisessig mit der alkoh. Lösung von o-Phenylen- und Toluylendia- 
min, und scheiden sich in gelben Nadeln aus; ersteres schmilzt bei2170, 
letzteres bei 212%. In conc. Säuren lösen sie sich mit tiefrother Farbe. 
Ihre Bildung kann zur Erkennung und Abscheidung von Orthophenylen- 
diaminen dienen (s. S. 616). 

«ß-Naphtazin CygHg(Na)CyoHg, Dinaphtazin, früher Naphthase genannt. 
(auch für Azonaphtalin gehalten, da es durch Erhitzen von Nitronaphtalin. 
mit Kalk oder Zinkstaub gewonnen wurde) entsteht durch Mengen von 
o-Naphtylendiamin (1,2) (S.901)mitö-Naphtochinon (1, 2). Krystallisirt und’ 
sublimirt in gelben Nadeln, die bei 275° schmelzen. Löst sich in Schwefel- 
säure mit violetter Farbe; beim Verdünnen mit Wasser wird die Lösung 
gelb und scheidet wieder das Naphtazin aus (Ber. 19, 2795). 

Die Azine oder Phenazine sind chromogene Stammsubstanzen 
(mit der chromophoren Gruppe Na, s. S. 630); durch Eintritt 
von salzbildenden Gruppen (namentlich der Gruppe Amido) ent- 
stehen aus ihnen Farbstoffe — die Eurhodine und Safranine. 


1) Eurhodine, Toluylenrothgruppe. 

Als Eurhodine bezeichnet man eine Gruppe von Farbstoffen; welche 
Mono- und Diamido-derivate der Azine darstellen (Witt, Ber. 19, 441, 
914, 2791). Dieselben sind zuerst durch Einwirkung von Orthoamidoazo- 
verbindungen (s. S. 635) auf HCl-«-Naphtylamin erhalten worden *): 


En Ele. GE One Cell NH, + Cio He NH3 + Ba 
Orthoamidoazotoluol &-Naphtylamin Eurhodin. 


Die so gebildeten Eurhodine sind schwache Basen, die scharlachrothe. 
Salze geben. In conc. Schwefelsäure lösen sie sich mit carminrother 
Farbe, die durch Wasserzusatz successive in schwarz, grün und schliesslich 
roth übergeht (s. Safranin). Diese Eurhodine entstehen ferner durch 
Einwirkung von Amidoderivaten von Orthodiaminen, wie (1, 2, 4)-Tria- 
midobenzol (aus Chrysoidin, S. 612) auf Orthodiketone oder Orthochinone 


*) Mit Paraamidoazoverbindungen entstehen die Induline (S. 967).. 
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BSG + CiBs02 = BR DHA IE, + SEA 
Triamidobenzol” #-Naphtochinon Eurhodin, 
Ebenso reagirt Triamidobenzol mit Phenanthrenchinon, Benzil, Isatin 
‘und mit Diketonen der Fettreihe (Ber. 19, 446). 

Durch Erhitzen mit Säuren auf 1800 wird in den Eurhodinen 
‚die Amidogruppe durch Hydroxyl ersetzt, unter Bildung der phenol- 
artigen Eurhodole. 

Durch Ersetzung in dem aus Orthoamidoazotoluol und «-Naphthyl- 
amin gebildeten Eurhodin Ca, (s. 0.) der Amidogruppe durch Wasser- 
‚stoff entsteht das entsprechende Tolunaphtazin (Ber. 19, 915). 

Wichtiger als diese Monoamido-eurhodine sind die zwei Amido- 
gruppen enthaltenden Eurhodine, welche die Farbstoffe der Toluylen- 
‚rothgruppe darstellen. 

Die Toluylenroth-farbstoffe entstehen durch Oxydation der Indo- 
amine mit freien Amidogruppen (S. 695) schon beim Kochen der wässe- 
rigen sauren Lösungen. So entsteht aus dem sog. Toluylenblau (aus 
gew. m-Toluylendiamin und Dimethyl-p-phenylendiamin) das Toluylen- 
roth (Witt 1887, Ber. 12, 931 ; Ber. 19, 2605; Bernthsen, Ann. 236, 332): 


wi „N 
CHANDI, Ze OEL (CER).NE, +0= (DAMEN N „&Bs(CH;).NHa + H0 
Toluylenblau Toluylenroth 


Ebenso entsteht aus dem sog. einfachsten Toluylenblau (aus m-Toluylen- 
diamin und p-Phenylendiamin) das sog. einfachste Toluylenroth: 


nie BE ` N 
Ho OR, py Del CRA Me + 0 = BAR D: Lk Del CH SE, +H,0 
Einf, Toluylenblau Einf. Toluylenroth, 


Durch Ersetzung der beiden Amidogruppen des lezteren durch 
Wasserstoff (mittelst der Diazoverbindung) entsteht Methylphenazin 
(S. 962); ebenso wird aus dem gew. Toluylenroth durch Ersetzung der 
NH3-Gruppe Dimethylamido-methylphenazin gebildet. Es ist hierdurch 
der Nachweis erbracht, dass die Toluylenroth-farbstoffe Azinderivate 
sind (Bernthsen). 

Das Toluylenroth Con He: findet als Neutralroth in der Färberei 
Anwendung. Es krystallisirt in orangerothen Nadeln. Seine einsäurigen 
Salze sind rosenrotl, die zweisäurigen blau, die dreisäurigen grün ge- 
färbt; letztere sind nur in conc. Säuren beständig. 


2) Safranine. 


Die Safranine sind wahrscheinlich Diamidoverbindungen des 
hypoth. Phenyl-phenasonium's, deren Ammoniumsalze die Farb- 
stoffe darstellen (Witt, Nietzki, Bernthsen, Ber. 20, 19, 179; 
49, 3121, 3163): 


NS ÊS 
CoE CoH GEGEN, 
cí Gë CT OHNE: 


6 2 
Phenyl-phenazoniumchlorid Salzsaures Phenosafrauin, 
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Ein Analogon des hypoth. Phenylphenazoniums ist synthe- 
tisch aus Amidophenyl-&-naphtylamin und Phenanthrenchinon er- 
halten worden (s. Ber. 20, 1183). 

Die Safranine entstehen durch Oxydation des Gemenges 
eines Indoamins (S. 695) mit einem primären Monamin (beim 
Kochen ihrer Salze mit Wasser). So entsteht aus Phenylenblan 
(oder p-Diamido-diphenylamin, S. 590) mit Anilin Phenosafranin: 


HN 
N 
Dien + Ap, + HCi+ Os = HNO OE, + 20 


N / 

Debt, HE: c’ &H,NH, 

Phenylenblau Salzs, Phenosafranin. 
Einfacher wendet man die Componenten der Indamine an, und oxydirt 
direct das Gemenge von 1 Mol. eines p-Phenylendiamins mit 1 Mol. 
eines Monamins und 1 Mol. eines primären Monamins (durch Kochen 
der wässrigen Lösung ihrer schwefelsauren Salze für sich oder mit Crom- 
säure); hierbei findet zunächst Bildung eines Indoamins statt, welches 
weiter mit dem primären Monamin das Safranin bildet (v. Ber. 16, 464): 


HN e 
2 N 
RN.C,H; Uit HO + St e RACH + 4H,0 
Monamin H,N Ee? 
cl DA, 
Oo, ND. Salzs. Safranin, ZS (e 
Diamin 


Hierbei erfolgt die Safraninbildung nur dann (wie aus den Bildungs- 
formeln ersichtlich, wenn in dem Phenylendiamin eine NHa-Gruppe frei 
(nicht alkylirt) ist, wenn in dem ersten Monamin die Parastellung und 
in dem zweiten primären Amin eine Orthostellung frei ist (s. Ber. 19, 
3165). Das Gemenge des Diamins mit dem Monoamin gewinnt man 
in der Technik durch Reduction von Amidoazoverbindungen (s. S. 631). 

Die Safranine sind starke Basen, bilden Salze mit 1, 2 und 
3 Aeq. der Säuren, von denen die beiden letzteren durch Wasser 
zerlegt werden. Aehnlich wie bei den Toluylenroth-farbstoffen, 
sind die einsäurigen Salze rothgelb, die zweisäurigen blau, die 
dreisäurigen grün. Es erklärt sich hieraus, dass die grüne Lö- 
sung der Safranine in conc. Schwefelsäure durch Wasserzusatz 
blau, violett und schliesslich roth wird; umgekehrt wird die roth- 
gelbe wässerige Lösung der primären Salze durch Zusatz von 
conce. Salzsäure oder Schwefelsäure successive violett, blau, dunkel- 
grün und zuletzt lichtgrün. Die alkoholischen Lösungen zeigen 
meist eine starke gelbrothe Fluorescenz. Eigenthümlich ist die 
Schwerlöslichkeit ihrer Nitrate. Durch Reductionsmittel entstehen 
aus ihnen Leukoverbindungen, die bei Gegenwart von Alkalien 
schon an der Luft rasch wieder zu den Safraninen oxydirt werden. 
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Die freien Safraninbasen oder -hydroxyde können aus ihren Am- 
moniumsalzen nur schwierig (durch Erwärmen mit Aetzalkalien) 
abgeschieden werden und sind meist roth gefärbt. 

Das niedrigste Glied der Safranine ist das 

Phenosafranin Cl, NC), aus p-Phenylendiamin und Anilin (s. ol 
Es bildet metallglänzende grüne Nadeln und löst sich in Wasser und Al- 
kohol mit schön rother Farbe. 

Aetlıyl- und. Methylsafranin Ce, JCH-1N.CO können (ihrer Consti- 
tution und den verschiedenen Componenten entsprechend) in je zwei, 
Dimethyl- und Diaetlylsafranin C;sHy3(CHa)aN;4C], in je drei Isomeren existiren 
(s. Ber. 19, 150, 3164). Das Tetraaethylsafranin CjgHys(C5H;);N;C1 ist da- 
gegen nur in einer Modifikation möglich. Es entsteht aus Diaethyl-p- 
phenylendiamin mit Diaethylanilin und Anilin, färbt violett und fand 
früher als Amethyst Anwendung. 

Tolusafranin CjgHjs(CHz)oN,Cl, aus Toluylendiamin mit 1 Mol. o- 
Toluidin und 1 Mol. Anilin bildet den Hauptbestandtheil des gew. 
Safranins, das im Handel als bräunliche Paste oder gelbrothes Pulver 
vorkommt und in der Baumwoll- und Seidenfärberei zum Ersatz des 
Safflor’s dient. Das zu seiner Darstellung nöthige Basengemenge wird 
aus dem „Anilinöl für Safranin“ gewonnen (s. S. 610), indem man es 
theilweise durch Diazotirung in Amidoazotoluol überführt und dieses 
dann durch Reduction in Paratoluylendiamin und Orthotoluidin spaltet. 

In neuester Zeit werden die Safraninfarbstoffe durch die Benzi- 
din-tetrazofarbstoffe (s. S. 835) verdrängt. 

Ein Phenylsafranin CoHjs(OgHz)N;Cl oder Ca7HaylC; Hz) N4Cl scheint 
das Mauvein zu sein, — der erste 1856 von Perkin dargestellte und 
technisch verwerthete Anilinfarbstoff. Derselbe wird aus toluidinhaltigem 
Anilin durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure ge- 
wonnen, und findet sich als Sulfat unter dem Namen Rosolan im 
Handel, 

Ein Safranin des Naphtalins ist das Naphtalinroth oder Magda- 
laroth C;,H5|N,Cl, wahrscheinlich eine Diamidoverbindung eines Naph- 
tyl-naphtazoniumsalzes C;oH86(N2)CioHe(C10H7)C1 (Julius, Ber. 19, 1365). 
Es wird durch Erhitzen von «-Amidoazonaphtalin (S. 902) mit essig- 
saurem Naphtylamin gewonnen, als ein dunkelbraunes Pulver, das in 
Alkohol sich leicht mit blaurother Farbe löst; die verdünnte Lösung 
zeigt prachtvoll zinnoberrothe Fluorescenz. Es färbt namentlich Seide 
schön rosaroth. Die durch Kochen mit Zinkstaub entfärbte alkohol. 
Lösung färbt sich an der Luft wieder roth. 


Zu den Safraninen scheinen auch die Induline und Nigrosine 
zu gehören, violettblaue bis graublaue Farbstoffe, welche durch Erhitzen 
von verschiedenen Azo- und Amidoazobenzolen mit HCl-Anilinen ge- 
bildet werden. Das einfachste Indulin ist das Azodiphenylblau oder 
Violanilin Cl, Na, das durch Erhitzen von Nitrobenzol, Anilin, Salz- 
säure und Eisenspähnen (Verfahren von Coupier), oder von Amidoazo- 
benzol mit HCl-Anilin (Caro) gebildet wird: 

Co Hg-Na. CHa. ND: + CoH- NH3. H C1 = Cigli Ng + NHCl. 
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Hierbei entsteht zunächst eine sehr häufig bei analogen Reactionen auf- 
tretende Substanz, das Azophenin CgsHoN;, aus der weiter die Induline 
gebildet werden (Witt, Ber. 20, 1539, 2659; O. Fischer, Ber. 2479). 
Die meisten Induline (ihre Salze) sind in Wasser unlöslich. Ihre leicht 
löslichen Sulfosäuren dienen in der Seidenfärberei als Ersatz des Indigo. 

Zu den Indulinen gehört wahrscheinlich auch das Anilinschwarz, 
CıgHisNa oder CyHy,N; (?), das durch Oxydation von Anilin, am besten 
mittelst Kaliumchlorat bei Gegenwart von Kupfer- oder Vanadiumsalzen 
gebildet wird. Es bildet ein dunkelgrünes amorphes Pulver, das in 
allen gew. Lösungsmitteln unlöslich ist. Es findet im Kattundruck zum 
Schwarzfärben Anwendung, in der Weise, dass seine Bildung erst auf 
der Faser bewirkt wird. 


Im Nachstehenden sind in einzelne Gruppen natürlich vor- 
kommende Verbindungen zusammengefasst, deren Constitution oder 
Synthese noch nicht völlig erschlossen ist. 


Alkaloide. 


Als Alkaloide bezeichnete man früher alle in den Pflanzen 
vorkommenden N-haltigen Körper von basischem (alkaliähnlichem) 
Charakter, oder Verbindungen derselben, aus welchen Basen ab- 
geschieden werden können. Viele derselben (wie Betain, Cholin, 
Asparagin, Thein, Theobromin) sind ihrer Constitution entsprechend 
bei den verschiedenen Amidderivaten abgehandelt worden. Die 
meisten anderen näher erforschten sind in neuester Zeit als De- 
rivate der Pyridin- und Chinolinbasen erkannt worden und ist 
es gelungen einzelne derselben (Piperidin, Coniin,) künstlich dar- 
zustellen. Im Nachfolgenden sollen nur die wichtigsten der noch 
nicht völlig erforschten Alkaloide Stellung finden. 

Als Derivate der Pyridin- und Chinolinbasen zeigen sie in 
ihrem Gesammtverhalten, gleich den Benzolderivaten, manches 
Uebereinstimmende und bilden meist die wirksamen Bestandtheile 
der als Heilmittel oder Gifte officinellen Pflanzendroguen. Einige 
Alkaloide sind sauerstofffrei und dann meist flüssig und flüchtig; 
die meisten jedoch enthalten Sauerstoff, sind feste Körper und 
nicht flüchtig. Die meisten sind tertiäre Amine, einige dagegen, 
gleich den hydrürten Pyridinbasen (S. 936), sind secundäre Amine. 
Alle diese Basen werden aus ihren Lösungen durch Gerbsäure, 
Phosphormolybdänsäure, Platinchlorid und viele Doppelsalze (wie 
HgJs.KJ) gefällt. Aus diesen Verbindungen können durch Al- 
kalien wieder die Basen abgeschieden werden. 

Ein sauerstofffreies füchtiges Alkaloid ist das Spartein Us Dasz, 
das im Besenginster (Spartium scoparium) vorkommt. Es bildet ein 
farbloses dickes Oel, das bei 3110 siedet. Reagirt stark alkalisch, 
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wirkt narkotisch und stellt eine zweisäurige Base dar. Durch Erhitzen 
mit Salzsäure oder JH-Säure wird aus ihm eine Methylgruppe abge- 
eran Beim Destilliren mit Kalk entsteht y-Methylpyridin (s. Ber. 
, 825). 
Opiumbasen. 


Im Opium, dem eingetrockneten Milchsafte der grünen 
Samenkapseln des Mohns (Papaver somniferum) finden sich, neben 
Meconinsäure und Meconin (S. 785), eine Reihe von Basen, von 
denen erwähnt seien: 


Morphin C,H; NO3 Papaverin CaHa NO; 
Codein CisHa NO Narcotin CHNO; 
Thebain Cola NO; Narcein  CəgHa9gN Og. 


Morphin CH. NO; + H0 krystallisirt aus Alkohol in 
kleinen Prismen, schmeckt bitter und wirkt in geringen Mengen 
schlaferregend. Es reagirt alkalisch und stellt eine tertiäre ein- 
säurige Base dar. Sein HCl-Salz C,H; N0z.HC1 + 3H30 bildet 
seideglänzende feine Nadeln. 

Die Lösungen des Morphins und seiner Salze werden durch Eisen- 
chlorid dunkelblau gefärbt; die Lösung in conc. Schwefelsäure wird 
durch wenig Salpetersäure blutroth gefärbt. Es enthält zwei Hydroxyle, 
CirH(OH)NO, verhält sich wie ein zweiwerthiges Phenol, löst sich in 
Kalilauge und bildet Alkyl- und Säurederivate. Mit Zinkstaub destil- 
lirt bildet es Pyrrol, Pyridin, Chinolin und Phenanthren (neben Phe- 
nanthrenchinolin). Das aus Aethylmorphin durch Addition von CHJ 
und Einwirkung von Silberoxyd entstehende Ammoniumhydrat bildet 
beim Erhitzen ein Dioxyphenanthren C;H,005(Anm.222, 231; Ber. 19, 792). 


Caen, Coefls Be, Methylmorphin, GE N0 ist im Opium 


enthalten und kann aus Morphin durch Erhitzen mit Kalihydrat und 
Methyljodid erhalten werden. Es krystallisirt aus Aether in grossen 
Prismen und schmilzt bei 150° (s. Ber. 19, 794). 

Thebain Le Han RN UA = C,,H;7(0.CH;)aNO bildet silberglänzende Tafeln 
und schmilzt bei 1930. Mit conc. Salzsäure erhitzt zerfällt es in 
2 CHCl und eine mit Morphin isomere Base Morphothebain, die bei 180 
schmilzt. Seine Verbindung mit CH. giebt mit Silberoxyd ein Am- 
moniumhydroxyd, das beim Erhitzen leicht gespalten wird (Ber.19, 794). 

Papaverin CoH NO, (Ber. 18, Ref. 760) bildet farblose Prismen und 
schmilzt bei 148°. Es scheint ein Derivat des ;-Phenylchinolins (S. 952) 
zu sein: 

CeHz(CHz)(0.CH3)> 
C;H4N(0.CH3)a 


Durch Erhitzen mit HJ-Säure wird es in 4 CHJ und die Base Papa- 
verolin CieHsN(OH), gespalten. Durch Oxydation mit Chamäleon entsteht 
zunächst Pupaveraldin Gene N Os = C4;H;N(0.CH;),-CHO, welches weiter 
zu Dimethoxyeinchoninsäure C3HzN(0.CHz)-COzH und «#y-Pyridintricar- 


= Papaverin. 
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bonsäure, andererseits zu Veratrumsäure und Hemipinsäure (S. 784) 
oxydirt wird. Beim Schmelzen mit Kali zerfällt Papaverin in Vera- 
trumsäure und Dimethoxychinolin (Ber. 19, Ref. 141,759; 20, 623). 

Narcotin C;Hs5NO, wird vom Morphin durch Kali, in dem es un- 
löslich ist, getrennt. Es krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Pris- 
men und schmilzt bei 1760. Durch Kochen mit Wasser wird es in 
Meconin Cosi (S. 785) und Cotarnin Gel, ND: gespalten. Letzteres 
krystallisirt mit (0 in Prismen und stellt ein Pyridinderivat dar. 
Durch Brom entsteht aus ihm Dibrompyridin; durch Kochen mit Sal- 
RS bildet es Cotarninsäure Ca HO und Apophyllensäure CH, NO; 

Chinabasen. 

Die von verschiedenen Cinchonaarten stammende China- 
rinde enthält ausser einem Gerbstoff und der Chinasäure (S. 777) 
eine Reihe: von Basen, von denen folgende die wichtigsten sind: 

Chinin CoH ai Na203 Conchinin Canach sta 
Cinchonin Calza Nat) Cinchonidin' CH N50 éi 

Chinin und Cinchonin sind in der sog. Königsrinde in vor- 
herrschender Menge vorhanden, während die mit ihnen isomeren 
Basen Conchinin oder Chinidin und Cinchonidin in anderen China- 
rinden vorwiegen. 

Das Chinin Gel za findet sich in der gelben Calisaya- 
Rinde zu 2—30/,. Es krystallisirtt mit 3H,0 in Prismen oder 
wasserfrei (aus Alkohol und Aether! in seideglänzenden Nadeln, 
die bei 177° schmelzen. Es reagirt alkalisch, schmeckt bitter 
und bildet als zweisäurige Base primäre und secundäre Salze. 

Von diesen Salzen findet namentlich das neutrale Sulfat 
(Ca HHy4Na05)aH5SO, + 8H0 und das primäre HCl-Salz CagHo4 No03. HCl 
+2Hs0 in der Medicin Anwendung. Ersteres bildet lange glänzende 
Nadeln und verwittert an der Luft zu einem weissen Pulver. Es löst 
sich leicht in verdünnter Schwefelsäure; die Lösung zeigt schön blaue 
Fluorescenz. 

Fügt man zu der Lösung eines Chininsalzes Chlor- oder Brom- 
wasser und dann Ammoniak, so entsteht ein grüner Niederschlag, der 
sich in überschüssigem Ammoniak mit smaragdgrüner Farbe löst. Durch 
alkoh. Jodlösung wird aus der essigsauren Lösung des Sulfates ein 
Hyperjodid gefällt, Herapathit genannt, das in goldglänzenden, 
smaragdgrünen Tafeln krystallisirt und das Lichtänhnlich wie Turmalin 
polarisirt. 

Das Chinin ist ein tertiäres Diamin und bildet mit Methyl- 
jodid die Jodide Deal Sala Hal und Co9Hs4Na05,2CH3J, von 
denen ersteres beim Kochen mit Kalilauge das sog. Methylchinin 
CoH a23(CHg)N20g bildet (v. S. 973). 


*) Das sog. Chinoidin des Handels besteht meist aus Cinchoni- 
din, zuweilen aus Conchinin. 
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Cinchonin CDN findet sich namentlich in der grauen 
Chinarinde (China Huanaco) (eegen. 25011. Es krystallisirt aus- 
Alkohol in weissen Prismen, sublimirt im H-Strom in Nadeln und 
schmilzt gegen 250°.. Gleich dem Chinin wirkt es fieberver- 
treibend, aber in geringerem Grade. 


Das Chinin und Cinchonin enthalten ein Hydroxyl, das Chinin 

ausserdem noch eine Methoxylgruppe: 
CH (OH)Na CygHag(0.CH3XOH)Na 
Cinchonin Chinin, 

Mit Essigsäureanhydrid erhitzt bilden sie Acetylderivate. Beim Er- 
hitzen mit Salzsäure auf 150° wird im Chinin die Methylgruppe abge- 
spalten, unter Bildung von Apochinin C„Hx(OH)N, das sich wie 
ein zweiwerthiges Phenol verhält. Durch Einwirkung von PC], entsteht 
(durch Ersetzung des Hydroxyls) aus Cinchonin Cinchoninchlorid 
CioHaCiNo, aus Chinin Chininchlorid CæHazClNa0, welche mit 
alkoh. Kali gekocht Cinchen und Chinen geben: 

DS EK und CHH3NsO 

Cinchen Chinen. 

Letztere bilden beim Erhitzen mit cone. Salzsäure oder HBr-Säure auf 
190%, durch Abspaltung von Ammoniak und Aufnahme von Wasser, 
Apocinchen und Apochinen: 

Cio Hia NO und CioHio NO3 

Apociuchen Apochinen. 
Das Apoeinchen zeigt den Charakter eines Phenols und kann als ein 
„-Phenol-chinolin Gele Del, OH (s. S. 952) aufgefasst werden, dessen 
Benzolkern noch Alkyle enthält: C5H4N.C,Ha(C4H,0)OH oder C5HgN. 
Cal. OD. In welcher Weise das zweite N-Atom im Cinchonin mit der 
ne verbunden ist, bleibt unaufgeklärt (Königs, Ber. 20, 2688, 

Durch Oxydation von Cinchonin mit Salpetersäure entsteht Cin- 
choninsäure (7-Chinolincarbonsäure, S.953), während aus Chinin die 
sog. Chininsäure (Methoxy-y-Chinolincarbonsäure CyH;(0.CHz)N.COsH,. 
S. 954) gebildet wird. Durch stärkere Oxydation mit Chamäleon ent- 
stehen aus Cinchonin und Chinin «y-Pyridintricarbonsäure und Cin- 
chomeronsäure (S. 933). Durch Schmelzen mit Alkalien entsteht aus: 
Cam Chinolin, aus Chiuin aber Methoxychinolin C5H;(0.CH;)N 

Strychnosbasen. 

In den Früchten der Strychnosarten, namentlich in den 
Brechnüssen (von Strychnos nux vomica) und Ignatiusbohnen (von 
Strychnos Ignatii) finden sich zwei sehr giftige Basen: Strych- 
nin und Brucin. 

Stryelmin Cox Das Sais krystallisirt in 4-seitigen Prismen, die bei 
2840 schmelzen, reagirt alkalisch und schmeckt äusserst bitter. Es 
stellt ein einsäuriges tertiäres Amin dar und bildet mit Kali geschmol- 
zen Chinolin und Indol. 
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Brucin C3HsN,0, krystallisirt mit 4H,0 in Prismen und schmilzt 
wasserfrei bei 1780. In conc. Salpetersäure löst es sich mit rother 
Farbe, welche beim Erwärmen ‘gelb und nach Zusatz von Zinnchlorür 
Kéiere wird. Mit Kali destillirt bildet es 3-Aethylpyridin und zwei 

ollidine. 


Das Strychnin und Droen enthalten wahrscheinlich einen Chi- 
nolinkern; im Strychnin findet sich daneben noch ein Phenylpyridin, 
im Brucin ein Dioxymethyl-phenylpyridin (Ber. 21, 451, 813). 

Solanumb#sen. 

In einigen Solanumarten finden sich drei isomere und ihrer 
Constitution nach sehr ähnliche Alkaloide Co Ba Sta: Atropin, 
Hyoscyamin und Hyoscin, welche, in kleinen Mengen ins 
Auge gebracht, Pupillenerweiterung bewirken und daher als My- 
driatica in der Augenheilkunde Anwendung finden. Alle drei 
werden beim Erhitzen mit Salzsäure oder Barytwasser in Tropa- 
säure (und Atropasäure, S. 802) und eine Base C;H,,;NO ge- 
spalten: 

CirHo NO; + H0 = CH; NO + WSA 
hierbei entsteht aus Atropin und Hyoscyamin Tropin (S. 938), 
aus Hyoscin aber das isomere Pseudotropin. Umgekehrt ent- 
steht beim Verdampfen von Tropasäure und Tropin mit verdünnter 
Salzsäure wieder Atropin. 

Atropin, Daturin, Cy7EosNO, ist in der Tollkirsche (Atropa bella- 
donna) und im Stechapfel (Datura Strammonium) enthalten, krystalli- 
sirt aus Alkohol in kleinen Prismen und schmilzt bei 115°. 

Hyosoyamin Ce Dah De findet sich im Bilsenkraut (Hyoscyamus 
niger), im Stechapfel, in der Tollkirsche. Krystallisirt aus Chloroform 
in glänzenden Nadeln und schmilzt bei 108.50. Hyosein Ci Dachs, im 
Bilsenkraut enthalten, bildet eine zähe Flüssigkeit. 

Das sog. Duboisin (aus Duboisia myoporoides) ist Hyoscyamin 
oder Hyosein (Ber. 20, 1661). 

Sehr ähnlich diesen Alkaloiden ist das Belladonin C,H; NO;, das 
neben Atropin vorkommt und in Tropasäure und Oxytropin 0;H,;NO3 
gespalten werden kann (Ber. 17, 152, 383). 

In gleicher Weise wie das Tropin mit Atropasäure Atropin 
bildet, so vermag es auch mit andern Säuren esterartige Ver- 
bindungen zu geben, welche Tropeine genannt werden (Laden- 
burg, Ann. 217, 82). Unter ihnen ist das aus Tropin und Man- 
delsäure entstehende Phenylglycolyl-tropein C;H}4N(0.C0.C;H,0) 
Homatropin genannt, bemerkenswerth, da es wegen seiner weniger 
andauernden mydriatischen Wirkung an Stelle des Atropins An- 
wendung findet (als HBr-Salz). 


Cocain CirHa NO, ist in den Cocablättern (von Erythoxolon 
coca) enthalten, krystallisirt in farblosen Prismen und schmilzt 
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bei 98%. Es ist ein vorzügliches local anästesirendes Mittel und 
findet als HOl-Salz Anwendung. 


Beim Erwärmen mit Salzsäure zerfällt das Cocain in Benzo&säure, 

Methylalkohol und Eegonin: 

ac NO, + 2H;0 = C;H,;NO; + CH0 + CH;.0H. 

Das Eegonin CD, XU, + H,O ist in Wasser sehr leicht löslich, krystal- 
lisirt aus Alkohol in glasglänzenden Prismen und schmilzt bei 1980. Benzoyl- 
eegonin CgH4,(0.C-HzO)NO entsteht als Nebenprodukt bei der Gewinnun 
des Cocains, krystallisirt mit 4H,0 und schmilzt wasserfrei bei 192°. 
Beim Erhitzen von Benzoylecgonin mit Methyljodid, Kalihydrat und 
Methylalkohol auf 100° wird wieder Cocain gebildet. In gleicher 
Weise entsteht mit Alkoholjodid das homologe Cocäthylin CgH4zlO.CHH;) 
(0.C;H;0)NO (Ber. 18, 2952). 

Beim Erhitzen von Ecgonin mit Baryt zerfällt es in CO, und 
die Base CHNO, Isotropin, aus welchem beim Destilliren mit Baryt 
(ähnlich wie aus Tropin) Methylamin abgespalten wird (Ber. 18, Ref. 
385; 19, 3002). 

Durch Kochen von HCl-Ecgonin mit POOL, entsteht das sog. 
Anlıydroeegonin Co, NOg, das eine ungesättigte Säure darstellt. Alle diese 
Verbindungen sind demnach Derivate eines an Stickstoff methylirten Te- 
trahydropydins C;H,(H,)N.CH;. Das.Ecgonin ist n-Methyltetrahydropyridin- 
$-oxypropionsäure 

C;H,(H,)N(CH3,).CH(OH).CH3.C0O,H Eegonin; 
das Anhydridroecgonin stellt die entsprechende Acrylsäure dar 
C;H,(H3)N(CH,).CH:CH.CO5H Anhydroecgonin 
a das Cocain ist Benzoylecgonin-methylester (s. Ber. 18, Ref. 385; 
, 1228): 
i C;H,(H3)N(CH3;).CH(0.C-H,0).CH5.C0,.CHz Cocaïn. 

Von den zahlreichen anderen, nur wenig erforschten Alkaloiden 
seien noch erwähnt: 

Veratrin ` Casa Da, Cevadin, findet sich neben Veratrumsäure 
(S. 700) und einigen anderen Alkaloiden in der weissen Niesswurzel 
(von Veratrum album) und im Sabadillsamen (von Veratrum Sabadilla). 
Krystallisirt aus Alkohol in Prismen und schmilzt bei 2050. Löst sich 
in Schwefelsäure mit gelber Farbe, die allmählig blutroth wird. 

Sinapin CH; NÖ, findet sich als CN.SH-Salz im weissen Senf- 
samen. Das freie Sinapin ist leicht löslich und zersetzlich. Mit Alka- 
lien gekocht zerfällt es in Cholin (S. 322) und Sinapinsäure 0,,H,00;, 
welche eine Butylengallussäure darstellt. 


Terpene. 


Als Terpene bezeichnet man die dem Terpentinöl analogen 
Kohlenwasserstoffe der Formel C,oHıs oder (C,H;)n, welche in 
den durch Destillation von verschiedenen Pflanzen (namentlich 
von Coniferen und Citrusarten) gewonnenen sog. flüchtigen oder 
aetherischen Oelen enthalten sind. Die zahlreichen so abgeschie- 
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‚denen Terpene mit mehr oder weniger abweichenden Eigenschaften, 
welche bisher ihrem Ursprunge nach als chemisch oder physi- 
kalisch isomer betrachtet wurden, ist es in neuester Zeit gelungen, 
auf wenige (8—10) reine Stammsubstanzen zurückzuführen und 
‚sie in einzelne Gruppen zusammenzufassen. Ihre Unterscheidung 
und Eintheilung beruht auf ihrer Fähigkeit sich mit 1 oder 2 Mol. 
Brom oder Halogenwasserstoff zu verbinden (zwei oder 4 Affini- 
täten zu addiren), während andere nicht additionsfähig sind (s. 
©. Wallach, Ann. 230, 225; 238, 78; 239, 1). 

Ihrer Constitution nach stehen die Terpene in naher Be- 
ziehung zum gew. Cymol Gool, (p-Methylpropylbenzol C,H..C,H,. 
CH), in welches sie durch Entziehung von 2H-Atomen leicht 
übergeführt werden können (s. u. und S. 562). Dasselbe folgt 
aus ihrer Oxydirbarkeit zu p-Toluylsäure und Terephtalsäure 
‘C6 H4(CO2H)a. Es können daher die Terpene als Benzoladditions- 
producte, als Dihydrocymole C,oHıs(Hs) aufgefasst werden. 

Entsprechend der gewöhnlich angenommenen Struktur des Ben- 
zolkernes sind mehrere p-Dihydrocymole möglich, welche noch zwei 
zweiwerthige Aethylenbindungen enthalten und daher Additionsproducte 
mit 4 Affinitäten zu bilden vermögen (s. S. 551) (Terpene der Cinen- 
und Citrengruppe). Ausser diesen Terpenen existiren aber noch andere, 
welche nur zwei freie Affinitäten enthalten oder gar nicht additions- 
fähig sind (die Pinene und Camphene etc... Solche Terpene, deren 

rössere Sättigung auch aus ihrem geringeren Brechungsvermögen ge- 
olgert wird (s. S. 42), leiten sich wahrscheinlich von anders consti- 
tuirten Benzolkernen mit sog. Diagonal- oder Parabindungen, ähnlich 
‚der Diagonalformel des Pyridins (S. 923) ab (s. Brühl, Ber. 21, 145. 467). 

1) Pinengruppe. 

Das Pinen CjoH;g bildet den Hauptbestandtheil der aus ver- 
schiedenen Nadelhölzern gewonnenen Terpentinöle, ferner des 
Eucalyptusöls, des Wachholderbeeröls, des Salbeiöls ete. Der 
‚aus den Nadelhölzern ausfliessende Harzsaft, Terpentin ge- 
nannt, besteht aus einer Lösung von Harzen in Terpentinöl, wel- 
‚ches beim Destilliren mit Wasser übergeht, während das Harz, 
Colophonium (Geigenharz) zurückbleibt. Das Terpentinöl ist 
‚eine farblose, charakteristisch riechende Flüssigkeit, von specif. 
Gewicht 0,856—0,87, die bei 158—160° siedet. In Wasser ist 
es fast unlöslich, mischt sich mit absol. Alkohol und Aether; 
es löst Schwefel, Phosphor, Harze und Kautschuck, und dient 
zur Darstellung von Firnissen und Oelfarben. 

Je nach ihrer Abstammung zeigen die Terpentinöle einige Ver- 
‚schiedenheiten, namentlich in ihrem Rotationsvermögen. Das deutsche 
Terpentinöl (von Pinus sylvestris und Abies excelsa), das französische 
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{von Pinus maritima), Terebenthen genannt, das venetianische (von La- 
rix europaea) sind linksdrehend, während das englische (von Pinus au- 
stralis), Australen genannt, rechtsdrehend ist — ebenso das Terpen des 
Wermuthöls und des Münzöles. Es scheint diesen verschiedenen Terpen- 
tinölen nur ein Rechtspinen und ein Linkspinen (äbnlich wie bei den Wein- 
säuren) zu Grunde zu liegen. Das russische und schwedische Terpen- 
tinöl besteht dagegen hauptsächlich aus Cinen und Sylvestren (s. u). 

An der Luft absorbirt das Terpentinöl allmählig Sauerstoff 
{unter Ozonbildung) und verharzt unter Eng von Säuren, Ameisen- 
säure, Essigsäure); zugleich entsteht in geringer Menge Cymo] (?). Durch 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure entstehen aus Terpentinöl ver- 
schiedene Fettsäuren, Terebinsäure, Pyrocinchonsäure, Toluylsäure und 
Terephtalsäure; durch Chromsäuremischung entstehen Terebinsäure 
und Terpenylsäure (S. 459). Beim Erhitzen auf 250—3000 verwandelt 
sich Terpentinöl (Pinen) in Dipenten Goole (s. u.) und Metaterebenten 
Cola (bei 260° siedend). Beim Erhitzen mit Jod am Rückflusskühler 
geht das Terpentinöl unter heftiger Reaction in Cymol CioHyg über. 
Ebenso entsteht aus dem Dichloride CioHigClo (s. u.) beim Erhitzen 
durch Abspaltung von 2HCl Cymol. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure oder Jodphosphonium entsteht das Tetrahydrür C,,Hsy, das bei 
170—1729 siedet. Ein Dihydrür CyoHıg ist das Menthen (S. 951), 

Das Pinen verbindet sich mit 1 Mol. Chlor und Brom zu 
flüssigen, wenig charakterisirten Verbindungen. Ebenso bildet 
es mit nur 1 Mol. HCl und HBr Additionsprodukte, die nicht 
weiter Halogene oder Halogenwasserstoff zu binden vermögen 
(s. nl Es enthält daher das Pinen wahrscheinlich nur eine 
zweiwerthige Bindung, was auch durch seine Molecularrefraction 
(s. S. 42) bestätigt wird (Ann. 239, 51; Ber. 20, 155, 173). 

Pinendichlorid C;oH;5Cls und Pinendibromid Cell, Dr, sind flüssig und 
wenig beständig. Beim Erhitzen zerfallen sie in Halogenwasserstoff 
und Cymol. 

Pinenhydrochlorid Cast) entsteht durch Einleiten von HCl in gut 
gekühltes Pinen und bildet eine weisse Krystallmasse, die nach Cam- 
pher riecht (künstlicher Campher), bei 1250 schmilzt und bei 2089 siedet. 
Das aus Linkspinen entstehende Hydrochlorid ist linksdrehend, dasjenige 
aus Rechtspinen ist rechtsdrehend. 

Pinenhydrobromid C}oH,7Br, ebenso wie das Hydrochlorid entstehend, 
schmilzt bei 90% und siedet etwas höher als das Chlorid. 

Durch Abspaltung von Halogenwasserstoff, am besten beim Kochen 
mit Eisessig und Natriumacetat, entsteht aus beiden Verbindungen 
Camphen. i 

Durch längere Einwirkung von feuchter conc. Salzsäure auf Pi- 
nen entsteht, durch Umlagerung des Pinens in Dipenten, ein Dihydro- 
chlorid CyoHy4gCls, das bei 500 schmilzt und mit Dipenten-dihydrochlorid 
{s. u.) identisch ist. . WSA 

Durch längeres Stehenlassen von wasserhaltigem Terpentinöl (Pi- 
nen), am besten mit Salpetersäure und Alkohol (s. Ann. 230, 245) ent- 
steht das.sog. Terpinhydrat CyoHap0s + H0, das in heissem Wasser, 
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Alkohol und Aether leicht löslich und geruchlos ist, grosse rhombische 
Krystalle bildet und bei 117° im Capillarrohr schmilzt. Ueber 100° ver- 
liert es Wasser und geht in Terpin Ganzt) = Goebel über, das 
in Nadeln sublimirt, bei 104° schmilzt und bei 258° destillirt. Das 
Terpin reagirt wie ein Glycol und bildet beim Erwärmen mit Salpeter- 
säure einen Disalpetersäureester. 

Durch Schütteln von Terpin oder Terpinhydrat mit conc. Ha- 
logenwasserstoffsäuren entstehen die entsprechenden Dihydrohalogen- 
verbindungen C}oH;sXa des Dipentens (s. u.). Beim Kochen von Terpin- 
hydrat mit Schwefelsäure (1 Th.: 2 Wasser) entsteht durch Wasserab- 
spaltung Texrpineol C,9H47(OH). Durch Brom entsteht aus ihm Dipenten- 
tetrabromid CioHiBr; (bei 1250 schmelzend, s. u.) (Ann. 230, 253). 

Durch weitere Abspaltung von Wasser entstehen beim Kochen mit 
Schwefelsäure aus Terpinbydrat und aus Terpineol Dipenten, Terpinen 
und Terpinolen (s. u.); aus Terpineol entsteht zugleich das isomere 
Cineol (s. u.) (239, 18). 

2) Camphengruppe. 

Als Camphene Col, bezeichnet man die festen Terpene, 
welche aus den Halogenwasserstoffverbindungen der Pinene durch 
Abspaltung von Halogenwasserstoff (s. o.) gebildet werden. Leichter 
gewinnt man Camphen aus Bornylchlorid Col, CO) (S. 981) durch 
Erhitzen mit Wasser auf 100° oder durch Kochen mit Anilin. 
Die Camphene verschiedenen Ursprungs unterscheiden sich fast 
nur durch ihr Rotationsvermögen; Terecamphen aus Terebenthen 
ist linksdrehend, Austracamphen, aus Australen ist rechtsdrehend, 
während Borneocamphen aus Bornylchlorid inactiv ist. Im 
Uebrigen sind die Camphene ganz ähnlich. Sie bilden krystal- 
linische Massen, schmelzen bei 47—51° und sieden bei 156 bis 
157°. Durch Chromsäuremischung werden die Camphene zu 
Campher (activem und inactivem) oxydirt. 

Mit HCl verbindet sich Camphen zu einem flüssigen, sehr unbe- 
ständigen Additionsproduct Col: HU), das leicht wieder in seine Com- 
ponenten gespalten wird. Mit Brom entsteht kein Additions-, sondern 
ein Substitutionsproduct Cell. Es scheinen daher das Camphen (wie 
das auch seiner Molecularrefraction entspricht) keine zweiwerthigen Bin- 


dungen, sondern zwei Parabindungen des Benzolkernes zu enthalten (s. 
Ber. 20, 177). 


2) Limonen- oder Citrengruppe. 


Das Limonen oder Citren CDe, auch Hesperiden und Car- 
ven genannt, bildet den Hauptbestandtheil des Oels der Frucht- 
schalen der Citronen (Citrus Limonus), Orangen (Citrus Auran- 
tium), des Cedratöls (von Citrus Medica), des Bergamotöls, Küm- 
melöls, Dillöles ete. Es ist eine angenehm riechende Flüssigkeit, 
vom spec. Gewicht 0,844—0,847 bei 20°, die gegen 175° siedet. 
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Alle Citrene sind rechtsdrehend, obgleich verschieden stark. Be- 
sonders charakteristisch für Citren ist sein Tetrabromid Co, Dr. 
das in grossen Prismen krystallisirt und bei 103° schmilzt. Ferner 
addirt Citren sehr leicht in Eisessiglösung 2 Mol. der Halogen- 
wasserstofe und bildet mit ihnen Verbindungen CioHisXo, die 
mit den Dipentenverbindungen (s. u.) identisch sind; es findet 
daher hierbei eine Umwandlung des Limonens in Dipenten statt. 

Durch Einwirkung von Nitrosylchlorid NOCI auf die Lösung von 
Citren in Chloroform bei —10° entsteht ein Nitrosochlorid C,H, NOC], das 
bei 1030 schmilzt und durch Kochen mit Alkohol das bei 710 schmel- 
zende Nitrosoeitren C;oH,,(N.OH), Nitrosohesperidin bildet, das mit dem aus 
Carvol und Hydroxylamin entstehenden Carvoxim (S. 675) identisch ist 
(Ber. 18, 2220). 

Da das Citren sehr leicht vier Affinitäten (Brom oder Halogen- 
wasserstoff) bindet (s. ol. so enthält es wahrscheinlich zwei zweiwerthige 
Kohlenstoffbindungen, wie das auch seiner Molecularrefraction entspricht. 
Es stellt daher wahrscheinlich ein Dihydroparacymol dar, mit normalem 
Dihydrobenzolkern und besitzt die dem Carvol (S. 675) entsprechende 
Formel GES EG CH. CH, (Ann. 289, 52; Ber. 21, 167; 20, 491). 

4. Cinen- oder Dipentengruppe. 

Dipenten, Cinen CH: ist das beständigste der vorher er- 
wähnten Terpene, indem es aus ihnen durch Erhitzen auf 300° 
oder durch Einwirkung von Säuren gebildet wird. Es findet sich 
daher auch in dem durch Ueberhitzung gewonnenen russischen 
und schwedischen Terpentinöl (S. 975). Es entsteht auch aus Ter- 
pinhydrat, Terpineol (s. o.) und Cineol (aus Oleum Cinae, s. u.) 
durch Entziehung von Wasser. Ferner entsteht es durch Poly- 
merisation von Isopren C,H, (durch Destillation von Kautschuk 
gewonnen) und ist identisch mit dem aus Kautschuk erhaltenen 
Kautschin. In reinem Zustande gewinnt man Dipenten aus 
seinen Verbindungen mit den Halogenwasserstoffen durch Erhitzen 
mit Anilin oder Kochen mit Natriumacetat in Eisessiglösung. Es 
bildet eine angenehm riechende Flüssigkeit, vom specif. Gewicht 
0,853, ist optisch inactiv und siedet bei 180—182°. 

Das Dipenten verbindet sich leicht mit 2 Mol. Brom und Halogen- 
wasserstoff zu inactiven Verbindungen, aus denen es unverändert ab- 
geschieden werden kann. Das Tetrabromid C,oH,sBr; schmilzt bei 
1250 und ist verschieden von dem bei 1030 schmelzenden Citrentetra- 
bromid. Dagegen entstehen mit den Halogenwasserstoffen aus Dipenten 
und Citren die gleichen Verbindungen, welche auch aus Terpinhydrat, 
Terpineol und Cineol gebildet werden. 

Dipentendihydrochlorid Gel sl entsteht auch aus Pinen (S. 974) 
und schmilzt bei 50°. Dipenten-dilydrobromid C,,H4sBr,, auch aus Ter- 
pin und Cineol mit HBr-Säure entstehend, schmilzt bei 64%. Dipenten- 
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dihydrojodid Cas, krystallisirt in rhombischen Prismen, die bei T70, 
oder in Tafeln, die bei 73—790 schmelzen. 

. „Obgleich sehr beständig, kann das Dipenten doch durch Erhitzen 
mit alkohol. Schwefelsäure oder durch Kochen seines Dihydrochlorides 
in das isomere Terpinen (s. u.) umgewandelt werden. 

Verschieden von den vorhergehenden Terpenen und deutlich charak- 
terisirt sind ferner: 

p 5) Terpinolen CoH; entsteht durch Kochen von Terpinhydrat, Ter- 
pineol und Cineol mit verdünnter Schwefelsäure und durch Erhitzen von 
Pinen mit conc. Schwefelsäure. Es siedet bei 185—190° und bildet ein 
festes Tetrabromid Cholet, das bei 1160 schmilzt. Mit 2 Mol. der 
Halogenwasserstoffe bildet es Verbindungen, die mit denen des Dipentens 
wahrscheinlich identisch sind, 

6) Sylvestren CyoHlı, findet sich im schwedischen und russischen 
Terpentinöl und wird in reinem Zustande aus seinem Dihydrochlorid 
durch Erwärmen mit Anilin oder durch Kochen mit Eisessig und Na- 
triumacetat gewonnen. Es siedet bei 175—1780 und ist optisch rechts- 
drehend. Seine Lösung in wasserfreier Essigsäure (oder in Essigsäure- 
anhydrid) wird durch einige Tropfen conc. Schwefelsäure intensiv blau 
gefärbt. Seine Verbindungen mit 2 Mol. Brom und Halogenwasserstoff 
sind verschieden von den aller anderen Terpene. Das Tetrabromid Col, Dr, 
schmilzt bei 1350. Das Dihydrochlorid CyoHısCls schmilzt bei 720, das 
Dihydrobromid Cafe Bra ebenfalls bei 72%, das Dikydrojodid C}9HısJa 
bei 670. 

Sylvestren, Terpinolen und Dipenten enthalten, ihren Additions- 
producten und ihrer Molecularrefraction entsprechend, zwei zwei- 
werthige Kohlenstoffbindungen und besitzen eine dem Citren analoge 
Constitution (s. S. 977). 

Sehr abweichend von den vorgehenden Terpenen sind Terpinen 
und Phellandren, welche weder Brom noch Halogenwasserstoff zu bin- 
den vermögen, daher wahrscheinlich keine Aethylenbindung im, Benzol- 
kern, sondern zwei Parabindungen desselben enthalten. Dagegen ver- 
binden sich beide mit NO, und enthalten daher vielleicht eine unge- 
sättigte Seitenkette (Ann. 239, 54; Ber. 21, 175). 

Das Terpinen entsteht durch Umwandlung von Pinen beim Schütteln 
mit wenig conc. Schwefelsäure, ferner aus Dipenten, Terpin, Phellan- 
dren und Cineol durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (s. Ann. 
239, 35). Fertig gebildet findet es sich im Cardamomenöl. Es ist dem 
Dipenten sehr ähnlich, siedet gegen 180°, bildet aber mit den Halogen- 
wasserstoffen nur flüssige Produkte. Es ist das beständigste aller Ter- 
pene und wird in kein anderes Terpen umgewandelt. Mit salpetriger 
Säure vereinigt es sich zu dem krystallinischen Terpinennitrosit 


Gelle Balla = Crote NO g das bei 1550 schmilzt (Ann. 24l, 315). 
. e H 
Phellandren CyoHyg (s. 0.) findet sich im Oel des Wasserfenchel 


(Phellandrium aquaticum), siedet gegen 1700 und giebt ein Nitrosit 
CH N zs, das bei 940 schmilzt. 


Homologe Terpene sind durch Einwirkung von Natrium auf das 
Gemenge von Campherchlorid Gool (S. 980) mit Alkyljodiden er- 
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halten worden. Aethyleamphen Cola: ist eine nach Terpentinöl 
riechende Flüssigkeit, die bei 198—2000 siedet. Isobutyleamphen Cool, DH-a) 
:siedet bei 2280. k 

Sesquiterpene CHa, finden sich sehr verbreitet in aethe- 
rischen Oelen. Das im Cubebenöl, Patschuliöl, Galbanumöl und Sade- 
baumöl enthaltene Sesquiterpen siedet bei 274—2750 und bildet ein 
Dihydrochlorid CG Ha, SD, das bei 1180 schmilzt; durch Kochen mit 
Anilin kann es aus letzterem wieder unverändert abgeschieden werden 
(s. Ann. 238, 75; Ber. 21, 163). 

Ein Diterpen CaoHgs ist das Colophen, das durch Destillation von 
Colophonium gebildet wird und bei 315° siedet. 
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Als Campher bezeichnet man sauerstoffhaltige, eigenthüm- 
lich riechende Körper, welche in naher Beziehung zu den Ter- 
penen stehen, häufig zugleich mit letzteren in Pflanzensekreten 
vorkommen und auch künstlich durch Oxydation derselben gebildet 
werden können. Gleich den Terpenen sind die Campher Derivate 
‚des Paracymols CjoH;4 und zwar meist der Tetrahydroverbindung 
desselben CjoHıs- Der gew. Japancampher (H,O ist ein 
Ketoderivat, der Borneocampher Gol, ein Hydroxylderivat 
des Tetrahydrocymols, entsprechend den Formeln 


Con. C HEH? 0R )C-CHe und OC Sen Ro on, 


Japancampher Borneocampher. 

Die Orthostellung des Sauerstofiatoms zur Methylgruppe ergiebt 
‚sich aus der leichten Umwandlung des Japancamphers in Carvacrol 
oder Oxycymol (s. S. 675), ferner aus seinen Analogien mit dem Carvo], 
das ein Ketoderivat eines Dihydrocymols darstellt (s. S. 675). In der- 
‚selben Beziehung wie Borneocampher zum Japancampher steht das 
Menthol CoH zum Menthon Č, H0 (S. 981); ersteres stellt ein 
‘Oxyderivat, letzteres ein Ketoderivat des Hexahydrocymols Gol, (Dad dar: 

CH „CH ` 
Cat H, und DROB Gd. 
Menthon Menthol. 
Da der Japan- und Borneocampher keine Additionsproducte (mit Brom 
‚oder Halogenwasserstoffen) zu bilden vermögen, so scheint es, dass in 
ihnen keine zweiwerthige Aethylenbindung vorkommt, was auch ihrer 
Molecularrefraction entspricht. Zur Erklärung dieses Verhaltens kann 
man, ähnlich wie bei dem Camphen, eine Parabindung im Benzolkern 
‚annehmen (s. Brühl, Ber. 21, 457. Wallach, Ann. 230, 269). 

Der gew. oder Japancampher C,,H}s0 ist im Campherbaum 
(Laurus camphora) enthalten und wird durch Destillation mit 
Wasserdampf und Sublimation gewonnen. Künstlich wird er 
‚durch Oxydation von Borneol mit Salpetersäure und von Camphen 
(S. 976) mit Chromsäuremischung gebildet. Er stellt eine farb- 
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lose durchscheinende zähe Masse dar, krystallisirt aus Alkohol 
und sublimirt leicht in glänzenden Krystallen vom sp. Gew. 0,985. 
Er ist sehr flüchtig, schmilzt bei, 175° und destillirt bei 204°, 
Seine alkoh. Lösung ist rechtsdrehend. Mit PO; destillirt bildet 
Campher reines Cymol (S. 562); beim Kochen mit Jod entsteht 
Carvacrol CioH140 (S. 675). Beim Kochen mit Salpetersäure 
bildet er verschiedene Säuren, namentlich Camphersäure und Cam- 
pheronsäure (S. 984). 

Als Keton verbindet sich Campher mit Hydroxylamin zu Cam- 
pheroxim CjoH;s(N.OH), das bei 1150 schmilzt und gegen 250 destil- 
lirt; ebenso verbindet es sich mit Phenylhydrazin zu dem Hyärazide- 
Conte Sal. Gel) Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Campher- 
oxim oder von HCl auf das Phenylihydrazid entsteht Campholen-Nitrit 
Gol, CN, bei 2179 siedend, das durch Verseifen Campherolensäure CyHız. 
COsH bildet (Ber. 20, 485). 

Durch Einwirkung von Natrium auf die alkoh. Lösung von 
Campheroxim entsteht Camphylamin Col: NH. eine bei 1950 siedende 
flüssige Base. Isomer mit ihr ist das durch Erhitzen von Campher 
mit Ammoniumformiat auf 240° entstehende Bornylamin Cool, NÉ-, eine 
feste Base, die bei 160° schmilzt (Ber. 20, 104, 483). 

Durch Einwirkung von Chlor und Brom auf Campher entstehen. 
Mono- und Di-substitutionsproducte. Mit PCl, entstehen zwei Campher- 
dichloride Cales, bei 700 und 1550 schmelzend. 

Lässt man auf die Lösung von Campher in Benzol oder Toluol 
Natrium einwirken, so scheidet sich ein Gemenge von Natriumcampher- 
und Natrium-Borneolcampher aus: 

20508450 =- 2Na = Caas Xa) + CyoH47-ONa. 

Aehnlich entstehen beim Erhitzen mit alkoh. Kali Campholsäure 
C4oHıg0s und Borneol. Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf Natrium- 
campher entstehen Alkylcampher. Aethyleampher CjoH1s(C3H;)O ist eine 
bei 230° siedende Flüssigkeit. 

Die in verschiedenen Pflanzen vorkommenden Campher zeigen, 
ähnlich wie die Terpene, einige Verschiedenheiten. Der im Oel von 
Matricaria Parthenium vorkommende Matrieariacamplier Cola) ist links- 
drehend und giebt durch Oxydation Linkscamphersäure, gleicht aber 
im übrigen dem gew. Campher. Absinthol Delt), aus Wermuthöl (von 
Arthemisia Absinthium) ist flüssig und siedet bei 1950. Myristicol CyoH1s0,. 
aus Muscatnussöl, siedet gegen 215°. 

Ein Sesquicampher ist der Patschoulicampher C,;H5s0, aus dem 
Patschouliöl, der bei 55° schmilzt und bei 246° siedet. 

Ein polymerer Campher ist das Caryoplyllin C’9H350, aus den Ge- 
würznelken, das über 300° schmilzt. 

Borneocampher, Borneol Go, = CoH OH findet sich 
in Dryobalanops Camphora, einem auf Borneo und Sumatra wach- 
senden Baume; künstlich entsteht er aus Japancampher durch 
Natrium und Alkohol, und steht zu ersterem im Verhältniss eines- 
Alkohols zum Keton. Er ist dem Japancampher sehr ähnlich 
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wiecht aber zugleich pfefferähnlich; sublimirt in sechsseitigen 
Blättchen, schmilzt bei 198—206° und siedet bei 212°, 

Durch Salpetersäure wird Borneol zunächst zu gew. Campher 
und dann zu Camphersäure und Camphoronsäure oxydirt. Als Alko- 
hol vermag Borneol mit Säuren Ester zu bilden. Der Acetylester 
CyoH4r-0.C3Hz0 siedet bei 221%. Durch PC]; entsteht Bornylchlorid 
Za), das bei 1480 (1570) schmilzt und beim Erwärmen mit Anilin 
-Camphen CoH, (S. 976) bildet. Mit PaO; erhitzt bildet Borneol das 
Borneen Gaflze, 

Isomer mit Borneol sind Cineol, Terpineol und Menthon. 

Cineol CjoH;g0 bildet den Hauptbestandtheil des Wurmsamenöls (von 
Artemisia cinae), des Cajaputöls und des Eucalyptusöls. Eine bei 176° 
‚siedende Flüssigkeit, vom specif. Gewicht 0,923 bei 16%. Mit HCl bil- 
-det es ein sehr unbeständiges Additionsprodukt, das durch Wasser in 
‚seine Componenten zerlegt wird. Beim Einleiten von HCl-Gas in er- 
wärmtes Cineol entsteht Dipenten-dihydrochlorid Cool ZC) (S. 977); 
Durch HJ-Gas entsteht Dipenten-dihydrojodid C,9H4s.2HJ (bei 730 schmel- 
zend). Durch Einwirkung von PsS, bildet Cineol Cymol. Ueber die 
‘Constitution des Cineols s. Ber. 21, 460. 

Terpineol Cal) entsteht aus Terpin und Terpinhydrat (S. 976) 
‚durch Kochen mit wässerigen Mineralsäuren, bildet eine dicke Flüssig- 
keit von eigenthümlichem Geruch, die bei 215—213° siedet. Ferner 
entsteht es aus Pinen durch Stehenlassen mit alkoh. Schwefelsäure und 
bildet durch weitere Wasseraufnahme Terpinhydrat. Ueber seine Con- 
stitution s. Ber. 21,463. 

Menthon Coef Let) entsteht aus Menthol durch Oxydation mit Chrom- 
ssäuremischung, bildet eine bei 2060 siedende Flüssigkeit und wird 
‚durch nasc. Wasserstoff in Menthol verwandelt. 

Menthacampher, Menthol Co H 200 zs Dun Daa OË, Oxyhexahydro- 
<ymol (S. 979) bildet den Hauptbestandtheil des Pfeffermünzöles 
‚(aus Mentha piperita), aus dem es sich bei starkem Abkühlen 
krystallinisch ausscheidet. Es riecht pfeffermünzähnlich, schmilzt 
bei 42° und siedet bei 212%. Gleich dem Borneol bildet es mit 
Säuren Ester; durch Erhitzen mit Salzsäure oder PC], entsteht 
Mentholchlorid CjoHjsCl. Ueber weitere Derivate s. Ber. 19, 
Ref. 436. 

Durch Destillation von Menthol mit P0; entsteht Menthen 
Kies, das bei 167° siedet. Durch Oxydation mit Chromsäure- 
mischung entsteht Menthon (s. ol 


Durch Oxydation sind aus den Camphern verschiedene Säuren 
erhalten worden, deren Constitution noch nicht aufgeklärt ist. 

Campholsäure Cell = Gel, CDs entsteht aus Campher durch 
Destillation über erhitzten Natronkalk oder durch Erhitzen mit alkoh. 
Kali. Sie schmilzt bei 95° und ist mit Wasserdampf flüchtig. Durch 
Kochen mit Salpetersäure wird sie zu Camphersäure und Camphoron- 
säure oxydirt. 
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(amphersäure Cell, = CH: d Oe entsteht durch Er- 
hitzen von Campher mit Salpetersäure (Ann. 163, 323). Krystal- 
lisirt aus Wasser in farblosen Blättchen, schmilzt bei 178° und 
zersetzt sich weiter in Wasser und ihr Anhydrid (53H,,'C0)0,. 
das in glänzenden Nadeln sublimirt, bei 2170 schmilzt und bei 
270° siedet. 

Die aus gew. Campher entstehende Camphersäure ist rechts- 
drehend, die aus Matricariacampher aber linksdrehend und schmilzt 
bei 197%. Durch Mengen beider Säuren entsteht die inactive 
Mesocamphersäure, welche bei 113° schmilzt und auch aus 
gew. Camphersäure durch Erhitzen mit Salzsäure auf 140° ge- 
bildet wird. 

Durch Schmelzen von Camphersäure mit Kali entsteht Isopropyl- 
bernsteinsäure (S. +13): es kommt ihr daher vielleicht die Formel 
RE ee zu (Ann. 220, 278). 

Camphoronsäure Cal, Oe = CsH;50; Ha entsteht durch weitere 
Oxydation der Camphersäure und Ändet sich in der Mutterlauge. Bei 
100—1200 verliert sie das Krystallwasser und schmilzt bei 1550, Sie 
ist dreibasisch, bildet beim Schmelzen mit Kali Isobuttersäure und. 
scheint eine Isopropyltricarballylsäure zu sein (Ber. 18, Ref. 71 u. 328). 
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In naher genetischer Beziehung zu den Terpenen stehen die 
Harze, welche ‚zugleich mit ersteren in Pflanzensecreten vor- 
kommen und durch Oxydation derselben an der Luft gebildet 
werden. Ihre natürlichen dicken Lösungen in aetherischen Oelen 
und. Terpentinölen werden Balsame (Terpentine) genannt, wäh- 
rend die eigentlichen Hartharze feste amorphe, meist glasglän- 
zende Körper darstellen. Ihre Lösungen in Alkohol, Aether oder 
Terpentinölen bilden die technischen Harzfirnisse. 

Die meisten natürlichen Harze scheinen aus einem Gemenge 
verschiedener eigenthümlicher Säuren, der Harzsäuren zu be- 
stehen. Durch Alkalien werden sie zu den sog. Harzseifen 
gelöst, aus denen durch Säuren wieder die Harzsäuren gefällt: 
werden. Beim Schmelzen mit Alkalien entstehen aus ihnen ver- 
schiedene Benzolverbindungen (Resorein, Phloroglucin, Protoca- 
techusäure); mit Zinkstaub destillirt bilden sie Benzole, Naph- 
talin etc. 

Colophonium findet sich im Terpentin (S.974) und hinter- 
bleibt bei der Destillation desselben als geschmolzene Masse (Geigen- 
harz). Es besteht wesentlich aus der Abietinsäure C,,H,,0; oder CogHs00z 
(Ber. 18, Ref. 190) (Sylvinsäure), welche durch heissen Alkohol ausge- 
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zogen wird, in Blättchen krystallisirt und bei 1390 (1470) schmilzt. 
Durch Oxydation bildet sie Trimellithsäure, Isophtalsäure und Terebin- 
säure. 

Gallipotharz, aus Pinus maritima, enthält Pimarsäure C>,H390s, 
welche bei 210° schmilzt, der Sylvinsäure sehr ähnlich ist und im Vacuum 
destillirt in letztere übergeht. Neuern Untersuchungen nach besteht die 
sog. Pimarsäure aus 3 isomeren Säuren (Ber. 19, 2167). 

Gummilack, aus ostindischen Feigenbäumen gewonnen, bildet 
geschmolzen den Schellack, welcher zur Bereitung von Siegellack 
und Firnissen dient. 

Ein fossiles Harz ist der in Braunkohlenlagern vorkommende 
Bernstein, der aus Bernsteinsäure, zwei Harzsäuren und einem flüch- 
tigen Oele besteht. Nach dem Schmelzen ist er in Alkohol und Terpen- 
tinöl leicht löslich und dient zur Bereitung von Firnissen. 

Zu den sog. Gummi- oder Schleimharzen, welche mit 
Pflanzenschleimen und Gummi gemengt im Milchsafte von Pflanzen vor- 
kommen, gehören Gummigutt, Euphorbium, Asa foetida, ferner 
Kautschuk und Guttapercha. 


Glyeoside. 


Als Glyeoside bezeichnet man die in den Pflanzen vor- 
kommenden Substanzen, welche durch Einwirkung von Säuren 
oder Fermenten in Zuckerarten (meist Traubenzucker) und andere 
Körper (Alkohole, Aldehyde, Phenole) gespalten werden; sie sin 
daher als aetherartige Verbindungen der Glycosen aufzufasseı 
Verschiedene derselben, welche meist auch synthetisch erhalte 
werden künnen, sind schon im Früheren bei ihren Spaltungspro: 
ducten beschrieben worden. Von den anderen weniger erforschten 
seien erwähnt: 

Aeseulin Cy5H4g0,, in der Rinde der Rosskastanie enthalten, kry- 
stallisirt mit 1!/, Hs0 in feinen Nadeln, schmilzt wasserfrei gegen 2050 
und wird durch Säuren oder Fermente in Glycose und Aesculetin Gel), 
(Dioxycumarin, S. 813) gespalten. Isomer mit Aesculin ist Dapbnin 
C45H1609 + H20, aus der Rinde von Daphne alpina, das bei 2000 schmilzt 
und in Glucose und Daphnetin C,H;0, (Dioxycumarin, S. 814) ge- 
spalten wird. 

Arbutin Cell. und Methylarbutin CH... finden sich in den 
Blättern der Bärentraube (Arbutus uva ursi); durch Spaltung entstehen 
aus ihnen neben Traubenzucker Hydrochinon resp. Methylhydrochinon. 
Das Arbutin krystallisirt mit 1/;—1 Mol. Wasser in feinen Nadeln, 
schmilzt wasserfrei bei 1870 (Ber.16, 1925) und wird durch Eisenchlorid 
tiefblau gefärbt. Methylarbutin krystallisirt mit 1H,0 und schmilzt 
bei 1760. Künstlich entsteht es aus Arbutin durch Einwirkung von 
Methyljodid und Kali, ferner aus Methyihydrochinon mit Acetochlor- 
hydrose (S. 490). i 

Hesperidin CosHsg0j5, in den unreifen Früchten von Orangen, Ci- 


984 Glyeoside. 


tronen etc. enthalten, bildet aus Alkohol feine Nadeln, schmilzt bei 2510 
und wird in Isoduleit (8.477) und Hesperitin Ce, e gespalten, welches 
weiter beim Kochen mit Kalilauge in Hesperitinsäure (Isoferulasäure, 
S. 811) und Phloroglucin C,H;(OH), zerfällt. 

Phloridizin Co Daun findet sich in der Wurzelrinde verschiedener 
Fruchtbäume, krystallisirt mit 2H,0 in feinen Prismen und schmilzt 
wasserfrei bei 1050. Durch Spaltung entstehen aus ihm Traubenzucker 
und Phloretin CH... (farblose Blättchen), das weiter durch Alkalien 
in Phloretinsäure (S. 765) und Phlorogluein zerlegt wird. 

Auereitrin WA findet sich in der Rinde von Quercus tinctoria 
und dient unter dem Namen Quercitron als gelber Farbstoff. Es bildet 
gelbe Nadeln oder Blättchen und zerfällt durch Spaltung in Isoduleit 
(S. 477) und Quercetin C4Fl,50,,+3Hs0. Letzteres bildet ein Hexaaethyl- 
und ein Octoacetylderivat (Ber. 17, 1650); beim Schmelzen mit Kali ent- 
stehen Quercetinsäure Cola): Protocatechusäure und Phloroglucin. 

Saponin Cactus, aus der Seifenwurzel, bildet ein weisses amorphes 
Pulver, das zum Niessen reizt und in wässeriger Lösung stark schäumt. 
Durch Spaltung entstehen aus ihm Glycose und Sapogenin C,,H»0;. 

Glycoside, deren Spaltungsproducte zur Fettreihe gehören, sind: 

Convolrulin Can Halle, aus der Jalapawurzel (von Convolvulus purga), 
bildet eine gummiartige Masse, die stark purgirend wirkt. Löst sich 
in Alkalien zu Convolvalinsäure Ca Haat: (?), welche durch Salpetersäure 
zu Ipomsäure Col, ls Gelee oxydirt wird. 

Jalapin Ce DB-atle, aus Convolvulus orizabensis, ist dem Convol- 
vulin sehr ähnlich und giebt analoge Derivate. 

Myronsäure Cola N S2010 findet sich im schwarzen Senfsamen als 
Kaliumsalz, welches aus Wasser in glänzenden Nadeln krystallisirt. 
Beim Kochen mit Barytwasser oder durch Einwirkung des in den Samen 
enthaltenen Fermentes Myrosin wird es in Glycose, Allylsenföl und 
primäres Kaliumsulfat gespalten: - 

CoH KE NS-010 = Cs H206 + OH. KC + SO,KH. 


Unter dem Namen Bitterstoffe, indifferente Sub- 
stanzen fasste man verschiedene Pflanzenstoffe von wenig aus- 
geprägtem chemischen Charakter zusammen, von denen viele schon 
ihre Stellung im chemischen System gefunden haben. Zu den 
noch nicht erforschten gehören: 

Aloin C};H;g0; findet sich in der Aloë, dem eingetrockneten Safte 
verschiedener Alo&arten, bildet feine Nadeln, schmeckt sehr bitter und 
wirkt stark purgirend. Beim Erwärmen mit Salpetersäure entstehen 
aus ihm Aloetinsäure C,,H4(NO5)40, und Chrysaminsäure (S. 891). Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat entsteht Alorcinsäure Geiist Ha, welche 
weiter in Orein und Essigsäure gespalten wird. 

Cantharidin Col, 0. in den spanischen Fliegen und anderen In- 
secten enthalten, krystallisirt in Prismen oder Blättchen, schmilzt bei 
213° und sublimirt leicht. Es schmeckt sehr bitter und zieht auf der 
Haut Blasen. Beim Erhitzen mit Alkalien löst es sich zu Salzen der 
Cantharinsäure C;9H,,0;—=C3H}305.00.CO5H. Durch Einwirkung von HJ- 


Bitterstoffe und Farbstoffe. 985 


Säure auf Cantharidin entsteht die mit ihm isomere Cantharsäure Duef), 
= C3H,10.C0.CO5H. 

Pikrotoxin Cassis + H20 findet sich in den Kokkelskörnern (von 
Menispermum Cocculus), krystallisirt in feinen Nadeln und schmilzt bei 
201°; schmeckt äusserst bitter und ist sehr giftig. 

Santonin CysH;s0; ist der wirksame Bestandtheil des Wurmsamens 
(von Artemisia santonica), krystallisirt in glänzenden Prismen und 
schmilzt bei 1700. In Alkalien löst es sich zu Salzen der Santeninsäure 
CDs), welche bei 1200 in Wasser und Santonin zerfällt. Durch 
Kochen von Santoninsäure mit Baryt entsteht die isomere Santonin- 
säure C4,Hs00;, welche bei 171° schmilzt. Das Santonin steht daher 
zur Santoninsäure und Santonsäure in ähnlicher Beziehung, wie Cumarin 
zur Cumarinsäure und Cumarsäure. Durch Erhitzen von Santonsäure 
mit HJ-Säure entstehen die dem Santonin isomeren Körper: «- und g- 
Metasantonin, Santonid und Parasantonid. 

Durch Einwirkung von Sonnenlicht auf die Lösung von Santonin 
in Essigsäure entstehen Photosantonsäure und Isophotosantonsäure Co Haat), + 
H0 (Ber. 19, 2260). Durch Kochen von Santonin mit HJ-Säure und 
Phosphor entstehen zwei isomere Säuren Colas: santonige Säure (bei 
1780) und isosantonige Säure, bei 155° schmelzend. Beide zerfallen mit 
Barythydrat erhitzt unter Bildung von Dimethylnaphtol. Das Santonin 
ist daher ein Additionsproduct des Naphtalins mit mehreren Seitenketten 
(Cannizzaro, Ber. 18, 2746). 


Von den bisher noch nicht erforschten natürlichen Farb- 
stoffen, von denen einige den Phtaleinen (S. 872) analog con- 
stituirt scheinen, seien erwähnt: 


Brasilin Ce, bildet den Farbstoff des Brasilien- und Fernam- 
bukholzes (Rothholz), krystallisirt in weissen glänzenden Nadeln. Seine 
Lösung in Alkalien absorbirt an der Luft Sauerstoff und färbt sich in- 
tensiv carminroth. Säuren fällen dann aus der Lösung Brasilein 
CısHi205 + H20, das auch durch Einwirkung von Jod auf Brasilein ge- 
bildet wird und durch Reduction wieder in Brasilin übergeht. Durch 
Destillation entsteht aus Brasilin viel Resorein. 


Carthamin Co Hell, in den Safflorblättern (von Cartamus tincto- 
rium) enthalten, wird aus der Lösung in Soda durch Essigsäure als 
dunkelrothes, nach dem Trocknen metallglänzendes Pulver gefällt. Löst 
sich in Alkohol und Alkalien mit schön rother Farbe. Mit Kalihydrat 
geschmolzen bildet es Paraoxybenzo&säure. 


Curcumin CH, der Farbstoff der Curcumawurzel, krystallisirt 
in orangegelben Prismen, schmilzt bei 1770 und löst sich in Alkalien 
zu braunrothen Salzen. Durch Oxydation von Diaethyleurcumin mit 
Chamäleon entsteht Aethylvanillinsäure. 

Euxanthinsäure C;9H,5040, Porrissäure, findet sich als Magnesium- 
salz im sog. Purr&e (jaune indien), einem aus Indien und China kom- 
menden gelben Farbstoffe unbekannten Ursprungs. Krystallisirt aus 
Alkohol in gelben Prismen. Durch Kochen mit verdünnter Schwefel- 
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säure wird es gespalten in Glyeuronsäure (S. 475) und Enxanthon Castle 
= Dioxydipbenylenketonoxyd (S. 550). Beim Schmelzen mit Kali ent- 
steht aus Euxanthon Euxanthonsäure C}3H;00z = Tetraoxybenzophenon 
[C;Hz(0H)5];CO und dann Hydrochinon. Mit Zinkstaub destillirt bildet 
es das sog. Methylendiphenyloxyd Cas) (S. 550). 

Hämatoxylin Cell, e findet sich im Campechenholz (Blauholz), ist 
in Wasser und Alkohol leicht löslich, krystallisirt mit 3Hs0 in gelb- 
lichen Prismen. Löst sich in Alkalien mit violettblauer Farbe. Durch 
Destillation oder Schmelzen mit Kali entstehen aus ihm Pyrogallus- 
säure nnd Resorein. Beim Stehen der ammoniak. Lösung von Häma- 
toxylin an der Luft entsteht Hämateinammoniak (,;H,,(NH,)O,, aus wel- 
chem durch Essigsäure das freie Hämatein (,sH;50, abgeschieden wird, 
e BAHR, nach dem Trocknen metallglänzender Körper (Ber. 

7 #991). 

Gentisin C},H,00;, in der Gentianawurzel enthalten, krystallisirt in 
gelben Nadeln und bildet mit Kali geschmolzen Hydrochinoncarbonsäure 
(S5. 769) und Phloroglucin. 

Carminsäure CH. findet sich in den Blüthen einiger Pflanzen 
und namentlich in der Cochenille, einem auf verschiedenen Cactus- 
arten heimischen Insekte. Sie stellt eine in Wasser und Alkohol leicht 
lösliche, purpurrothe, amorphe Masse dar und bildet mit Alkalien rothe 
Salze. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird sie in eine 
nicht gährungsfähige Zuckerart und in Carminroth CH. gespalten. 
Mit Zinkstaub destillirt bildet sie einen Kohlenwasserstoft Cael,:, Durch 
Kochen von Carminsäure mit Salpetersäure entsteht die sog. Nitro- 
eoceussäure (s. S. 761) (v. Ber. 18, 3180). 

Chlorophyl, Blattgrün, findet sich in allen grünen Pflanzentheilen 
in den Chlorophyllkörnern, welche ausserdem Wachs und andere Sub- 
stanzen enthalten. Die Zusammensetzung des Chlorophylls ist noch 
nicht ermittelt; ein Eisengehalt scheint wesentlich zu sein. 


Im Nachfolgenden finden noch einige Thierstoffe Bespre- 
chung, deren ausführliche Behandlung in das Gebiet der physio- 
logischen Chemie fällt. 


Gallenstoffe. 


In der Galle, dem flüssigen Secrete der Leber, welches die 
Verdauung der Fette bewirkt, finden sich (ausser Fetten, Schleim- 
stoffen und Eiweissstoffen) die Natriumsalze zweier eigenthümli- 
chen Säuren, der Glycocholsäure und Taurocholsäure; 
ferner Cholesterin und einige Gallenfarbstoffe (Bilirubin, 
Biliverdin). 

Cholesterin Casa) findet sich ausser in der Galle, auch im Blut, 
im Gehirn, im Eigelb, und im Wollfett. Es löst sich in Alkohol und 
Aether, krystallisirt mit 1H,0 in perlmutterglänzenden Blättchen, die 
sich fettig anfühlen. Bei 1000 verliert es das Krystallwasser, schmilzt 
bei 145° und destillirt fast unzersetzt gegen 360%. Fügt man zu der 
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Lösung von Cholesterin in Chloroform Schwefelsäure, so färbt sich 
das Chloroform purpurroth und nimmt beim Verdunsten eine blaue, 
dann grüne und zuletzt gelbe Färbung an. Das Cholesterin verhält 
sich chemisch wie ein einwerthiger Alkohol und bildet mit Säuren Ester. 

Ein isomerer Körper, Isocholesterin C4H,,O findet, sich neben Cho- 
lesterin im Wollfett, schmilzt bei 1380 und giebt mit Chloroform und 
Schwefelsäure keine Farbenreaction. Isomer ist ferner das Phytosterin, 
das in Pflanzensamen und Keimlingen vorkommt, dem Cholesterin sehr 
ähnlich ist und häufig mit Fetten verwechselt wurde. 

Glycocholsäure (H,,NO, findet sich als Natriumsalz in der Galle, 
aus welcher sie durch verdünnte Schwefelsäure krystallinisch abgeschie- 
den wird. Sie ist in Wasser sehr schwer löslich, krystallisirt in feinen 
glänzenden Nadeln und schmilzt bei 1330. Durch Zusatz von Zucker- 
lösung und conc. Schwefelsäure oder Phosphorsäure wird sie purpurroth 
gefärbt. Mit Alkalien gekocht zerfällt sie in Glycocoll un® Chol- 
säure (s. ol 

Taurocholsäare CoH NSO; ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, 
bildet feine Nadeln und zerfällt beim Kochen mit Wasser in Taurin 
(S.325) und Cholsäure. Ueber die Abscheidung von Glycocholsäure 
und Taurocholsäure aus der Galle s. Journ. pract. Chem. 19, 305. 

Cholsänre, Cholalsäunre Cy,H,00; (s. Ber. 19, 2009; 20, 1968) oder 
Ces Aaf, (Ber. 20, 1052), aus Glyco- und Taurocholsäure, krystallisirt 
aus heissem Wasser in kleinen wasserfreien Prismen, ist in Wasser 
schwer löslich und schmilzt wasserfrei bei 195°. Mit Zuckerlösung und 
Schwefelsäure reagirt sie wie Glycocholsäure. Sie ist einbasisch und 
bildet leicht krystallinische Ester. Mit Jod bildet sie eine der Jod- 
stärke ähnliche blaue Verbindung (Ber. 20, 653). 


Leimsubstanzen, Albuminoide. 


Als solche bezeichnet man die stickstoffhaltigen, meist orga- 
nisirten Substanzen, welche beim Kochen mit Wasser Leim bilden, 
und unterscheidet dieselben als Collagene und Chondrogene. 
Die ersteren bilden die Knochenknorpel und Sehnen, das Binde- 
gewebe, die Haut und Fischblase, und geben den gew. Knochen- 
leim; die letzteren, in den nicht verhärtenden Knorpeln enthal- 
ten, geben Chondrin oder Knorpelleim. Beide sind ihrer 
Zusammensetzung nach den Eiweissstoffen sehr ähnlich, und unter- 
scheiden sich von letzteren namentlich dadurch, dass sie durch 
Salpetersäure und Ferrocyankalium nicht gefällt werden. 

Ginn, Gelatin (Knochenleim) bildet in reinem Zustande, aus der 
wässerigen Lösung durch Alkohol gefällt, eine farblose feste Masse, 
ohne Geruch und Geschmack. In kaltem Wasser quillt es auf und löst 
sich beim Kochen zu einer klebrigen Flüssigkeit, die zu einer Gallerte 
erstarrt. Durch Zusatz von conc. Essigsäure oder längeres Kochen mit 
wenig Salpetersäure verliert die Lösung die Eigenschaft zu gelatiniren. 
{flüssiger Leim). Durch Gerbsäure wird aus der wässerigen Lösung 
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gerbsaurer Leim als gelblicher zäher Niederschlag gefällt. Ebenso 
verbinden sich auch die leimgebenden Substanzen mit Gerbsäure, ent- 
ziehen letztere vollständig ihren Lösungen und bilden Leder. 

Beim Kochen von Gelatine mit verdünnter Schwefelsäure entstehen 
Glycocoll, Leucin und andere Amidofettsäuren. Durch trockene De- 
stillation werden Pyrrol und Pyridinbasen gebildet (Knochenöl, S. 523). 

Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf das Umwandlungsproduct 
von Gelatine durch alkoh. Salzsäure entsteht eine den Diazofettsäureestern 
(S. 208) ganz ähnliche Substanz C,H,NsO,, welche vielleicht den Diazo- 
oxyacrylsäureester CN.C(OH).COə.CH; darstellt (Ber. 19, 850). 

Knorpelleim oder Chondrin, aus den nicht verhärtenden Knorpeln, 
ist dem Knochenleim sehr ähnlich und unterscheidet sich von letzteren 
dadurch, dass es aus der wässerigen Lösung durch Alaun, Bleiacetat 
und die meisten Metallsalze gefällt wird: dagegen wird es durch Queck- 
silberchJorid nicht gefällt, wohl aber Knochenleim. Mit verdünnter 
Schwefelsäure gekocht bildet es nur Leucin, nicht Glycocoll. 

Zu den Knorpelsubstanzen gehört auch das Chitin, welches den 
Hauptbestandtheil der Schalen der Krebse, Hummern und anderer 
Gliederthiere bildet. Durch Kochen mit Säuren bildet es Glycosamin 
CHNO; (S. 490). 


Eiweissstoffe, Albuminate. 


Dieselben, früher auch Proteinstoffe genannt, bilden den 
wesentlichsten Bestandtheil des thierischen Organismus und finden 
sich auch in den Pflanzen (namentlich in den Samen), in welchen 
sie ausschliesslich gebildet werden; als Nahrungsmittel in den 
Thierorganismus aufgenommen, erleiden sie bei der Assimilation 
nur geringe Veränderungen. 

Ihren Eigenschaften und namentlich ihrer Zusammensetzung 
nach zeigen sie meist eine grosse Uebereinstimmung, wie aus 
folgenden Procentzahlen der drei wichtigsten Eiweissarten er- 
sichtlich ist: 


Albumin Fibrin Casein 
c 53,5 0/0 52,7 Di, 53,80/, 
H TO 6,9 „ 19, 
N 15,5 „ 15,4 „ 15,6 » 
(0) 22,4, 23,8 „ 22,5, 
S 1,6 mm Lë D 0,9 DI 


Wegen des wenig ausgeprägten chemischen Charakters und 
der grossen Umwandlungsfähigkeit konnten bisher für die Ei- 
weissstofe keine sicheren Molecularformeln abgeleitet werden; 
ein angenähertes Bild giebt die von Lieberkühn aufgestellte 
Formel Cr2H1125N18022- 

Einen Einblick in die Constitution der Eiweissstoffe ge- 
währen die Spaltungsprodukte, in welche sie beim Kochen mit 
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verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure, oder mit Barytwasser 
zerfallen. Es entstehen hierbei wesentlich Amidosäuren der Fett- 
reihe: Glyeocoll, Leucin, Leucein (C,H-NOs)n, Asparaginsäure 
und Glutaminsäure CHNO, (S. 457); ferner Phenylamidopro- 
pionsäure, Tyrosin etc. Alle Eiweissstoffe geben dieselben Spal- 
tungsproducte nur in relativ verschiedenen Mengen; sie müssen 
daher als durch Zusammentritt dieser Bestandtheile entstanden 
betrachtet werden (v. Ber. 18, Ref. 444; 19, Ref. 30, 697). Eine 
ähnliche Spaltung erleiden sie auch durch Fäulniss, wobei ausser 
den Amidosäuren noch Fettsäuren und aromatische Säuren, ferner 
Phenole, Indol und Skatol und die sog. Ptomaine (Neurin, Cada- 
verin, s. S. 323) gebildet werden. 

Die meisten Eiweissstoffe existiren in einer in Wasser lös- 
lichen und einer unlöslichen Modification, in welcher sie aus 
der wässerigen Lösung durch Alkohol, Aether, Gerbsäure, viele 
Mineralsäuren und Metallsalze abgeschieden werden. In der coa- 
gulirten Modification bilden sie ausgetrocknet weisse amorphe 
Massen. Die meisten lösen sich in verdünnten Mineralsäuren, 
alle aber in conc. Essigsäure und in Phosphorsäure beim Er- 
wärmen. Aus der verdünnten essigsauren Lösung werden sie 
durch Ferro- und Ferrideyankalium als Verbindungen mit diesen 
Körpern gefüllt. In verdünnten Alkalien lösen sie sich, unter 
Abspaltung des Schwefels als Sulfid; die durch verdünnte Essig- 
säure wieder gefällten Substanzen sind den angewandten Eiweiss- 
stoffen ganz ähnlich. 

Reactionen. Beim Erwärmen mit Mercurinitratlösung, welche 
ein wenig salpetrige Säure enthält, werden alle Eiweissstoffe violett- 
roth gefärbt (ähnlich wie Tyrosin). Durch Zusatz von Zuckerlösung 
und conc. Schwefelsäure nehmen sie eine rothe Färbung an, die bei 
Luftzutritt dunkelviolett wird. Fügt man zu der Lösung der Eiweissstoffe 
in Eisessig conc. Schwefelsäure, so wird sie violett gefärbt und zeigt im 
Spectrum einen charakteristischen Absorptionsstreifen. 

Durch Einwirkung des Magensaftes, von Pepsin und ver- 
dünnter Salzsäure und verschiedenen anderen Fermenten werden 
bei 30—40° die Eiweissstoffe gelöst und zunächst in Anti- und 
Hemialbuminose übergeführt, welche weiter in die sog. Pep- 
tone umgewandelt, werden die in Wasser leicht löslich sind, durch 
Erhitzen nicht coagulirt und durch die meisten Reagentien nicht 
gefällt werden (s. Ber. 16, 1152; 17, Ref. 79). 

Die Unterscheidung und Eintheilung der verschiedenen Ei- 
weissstoffe ist noch sehr schwankend. Nach der Art und Weise 
aus der löslichen Modification in die unlösliche überzugehen, 
unterscheidet man gewöhnlich drei Hauptgruppen von Eiweiss- 
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stoffen: Albumine, Fibrine und Caseïne. Die Albumine 
sind in reinem Wasser löslich, coaguliren beim Erhitzen für sich 
oder nach dem Ansäuern mit einigen Tropfen Salpetersäure ‘und 
sind dann nicht mehr in verdünnter Kalilauge oder Essigsäure 
löslich. Die Fibrine gerinnen sogleich nach dem Austritt aus 
dem Thierorganismus. Die Caseine (Albuminate) sind in Wasser 
fast unlöslich, lösen sich aber leicht in verdünnten Alkalicarbo- 
naten und Alkaliphosphaten, und werden aus diesen Lösungen 
beim Ansäuern wieder gefällt. 


Die Albumine existiren in folgenden Varietäten: 


Eieralbumin wird aus der wässerigen Lösung durch Fällen 
mit bas, Bleiacetat, Zersetzen des Niederschlags durch Kohlensäure 
und Schwefelwasserstoff und Eindunsten des Filtrates unter 600 ge- 
wonnen, als eine gelbliche gummiartige Masse, die in Wasser aufquillt 
und sich löst. Die ganz neutrale Lösung coagulirt bei 72—73°; sie ist 
linksdrehend und wird durch Alkohol, durch Schütteln mit Aether und 
‚durch verdünnte Mineralsäuren gefällt. 

Serumalbumin findet sich im Blut, in der Lymphe und in 
verschiedenen Secreten. Man gewinnt es aus dem mit Wasser ver- 
‚dünnten Blutserum (nach dem Ausfällen der anderen Eiweisstofie durch 
wenig Essigsäure) in gleicher Weisse wie das Eieralbumin. Es ist letz- 
bee sehr ähnlich, wird aber nicht durch verdünnte Mineralsäuren 

efällt. 
n Pflanzenalbumin findet sich in fast allen Pfanzensäften ge- 
löst, coagulirt beim Erwärmen und ist dem Eieralbumin sehr ähnlich. 
Das sog. Vitellin, im Eigelb gelöst enthalten, scheint ein Gemenge 
von Albumin mit Caseïn zu sein. 

Fibrine. 

Blutfibrin (Blutfaserstoff) scheidet sich aus dem Blute aus, 
nachdem dieses aus dem Organismus ausgetreten ist. Es scheint nicht 
schon fertig im Blute enthalten zu sein, sondern erst durch Zusammen- 
tritt der sog. fibrinoplastischen Substanz (im Blutserum enthalten) 
und der fibrinogenen Substanz (in den Blutkörperchen enthalten) zu 
‚entstehen. Man gewinnt das Fibrin durch Schlagen von frischem 
Blut, wobei es sich in langen Fasern abscheidet, die man durch Kneten 
unter fliessendem Wasser von den Blutkörperchen befreit. Es bildet 
‚eine weissliche zähe faserige Masse, die nach dem Trocknen hart und 
spröde wird. In Wasser, verdünnter Salzsäure und Kochsalzlösung 
ist es unlöslich. 

Muskelfibrin, Myosin, bildet (neben Wasser) den Hauptbe- 
standtheil der Muskeln, in welchen es gelöst enthalten zu sein scheint. 
Man gewinnt es durch Lösen der ausgewaschenen Muskeln in mässig 
verdünnter Kochsalzlösung und Fällen des Filtrates durch Kochsalz. 
Pflanzenfibrin, Glutenfibrin, findet sich in unlöslichem Zustande 
namentlich in den Getreidekörnern.. Beim Kneten von Mehl (zu einem 
Teig angerührt) unter Wasser werden die Stärkekörner nebst dem lös- 
lichen Albumin ausgewaschen und es hinterbleibt eine zähe klebrige 
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Masse, Kleber oder Gluten genannt, welche nach Ritthausen aus 
Glicidin (Pflanzenleim), Mucedin und Glutenfibrin besteht. Letzteres ist 
in verdünntem Alkohol und Säuren löslich. Beim Keimen der Samen 
geht das Pilanzenfibrin in ein lösliches Ferment, Diastase genannt, 
über; ebenso scheinen auch die anderen ungeformten Fermente (S. 484) 
modifieirte Eiweissstofe zu sein. 

Caseine. 


Milchcasein, Käsestof, findet sich gelöst in der Milch aller 
Säugethiere und scheidet sich beim Versetzen mit etwas Salzsäure als 
Hockiger Niederschlag aus, der mit Wasser, Alkohol und Aether (zur 
Entfernung der Fette) ausgewaschen wird. Reines Casein ist in Wasser 
nicht löslich, wohl aber in mit wenig Salzsäure oder Alkali versetztem 
Wasser; durch Neutralisiren dieser Lösungen wird es wieder gefällt. 
Die Lösungen coaguliren erst beim Erhitzen auf 130—1400. Fügt man 
zu Milch einige Tropfen Salzsäure oder Lab (Kälbermagen), so schei- 
det sich alles Casein zugleich mit den Fettkügelchen aus (gekäste 
Milch, Käse); in der Lösung (den Molken) sind Milchzucker, Milchsäure 
und Salze enthalten. 


Pflanzencasein oder Legumin findet sich hauptsächlieh in 
dem Samen der Hülsenfrüchte und ist dem Casen ganz ähnlich. Aus 
dem ausgepressten Safte wird es durch Säuren oder Lab gefällt. 


Im Anschluss an die Eiweissstoffe seien noch die Hämoglobine 
und das Lecithin erwähnt. 

Die Oxyhämoglobine finden sich im arteriellen Blute der 
Thiere und können aus den Blutkörperchen nach Behandlung mit Koch- 
salzlösung und Aether und Zusatz von Alkohol krystallisirt erhalten 
werden. Die aus dem Blute verschiedener Thiere abgeschiedenen Oxy- 
hämoglobine zeigen einige Verschiedenbeiten, namentlich in ihrer 
Krystallform. Sie bilden hellrothe krystallinische Pulver, sind in kaltem 
Wasser leicht löslich und werden durch Alkohol wieder krystallinisch 
gefällt. Durch Auspumpen der wässerigen Lösung von Oxyhämoglobin 
unter der Luftpumpe oder durch Reductionsmittel (Schwefelammonium) 
verliert es Sauerstoff und geht in Hämoglobin über, das auch im 
venösen Blut enthalten ist und auch krystallisirt abgeschieden werden 
kann (Ber. 19, 128). Die wässerige Lösung von Hämoglobin nimmt 
rasch an der Luft Sauerstoff auf und geht wieder in Oxyhämoglobin 
über. Beide Körper zeigen in wässeriger Lösung charakteristische 
Absorptionsspectren, durch welche sie leicht unterschieden werden 
können. 

Leitet man in die Lösung von Oxyhämoglobin (defibrinirtes Blut) 
Kohlenoxydgas, so wird ebenfalls Sauerstoff verdrängt unter Bildung 
von Kohblenoxyd-Hämoglobin, das in grossen, mehr bläulich 
gefärbten Krystallen erhalten werden kann. Es erklärt sich hieraus 
die giftige Wirkung des Kohlenoxydgases. Die bläulich rothe Lösung 
von Kohlenoxyd-Hämoglobin zeigt zwei charakteristische Absorptions- 
streifen, die durch Zusatz von Schwefelammonium nicht verschwinden 
(Unterschied vom Oxyhämoglobin). 
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Beim Erwärmen auf 70° oder durch Einwirkung von Säuren oder 
Alkalien wird Oxyhämoglobin in Eiweissstoffe, Fettsäuren und in den 
Farbstoff Hämatin gespalten, das getrocknet ein dunkelbraunes Pulver 
darstellt. Es enthält 90/, Eisen und entspricht wie es scheint der Formel 
Cy4Hg4FeN;0;. 

Fügt man zu Oxyhämoglobin (oder zu eingetrocknetem Blut} 
einen Tropfen Eisessig und sehr wenig Kochsalz und erwärmt, so bilden 
sich mikroskopische rothbraune Krystalle von (Hämin(HCl-Hämatin) (Ber. 
18, Ref. 232); durch Alkalien wird aus ihnen wieder Hämatin abge- 
schieden. Die Bildung dieser Krystalle dient als empfindliche Reaction 
zum Nachweise von Blut. 


Lecithin Gelee h De (Protagon) ist im Thierorganismus sehr 
verbreitet und findet sich namentlich im Gehirn, in den Nerven, den 
Blutkörperchen und im Eigelb, aus welchem es am leichtesten ge- 
wonnen wird. Es bildet eine in Alkohol und Aether leicht lösliche, 
wachsähnliche Masse und krystallisirt in feinen Nadeln. Mit Wasser 
quillt es auf und giebt eine opalisirende Lösung, aus der es durch 
verschiedene Salze wieder gefällt wird. Mit Basen und Säuren bildet 
es Salze, mit PtCl, ein schwerlösliches Doppelsalz (C»H;,NPO,.HCl)PtC];. 
Durch Kochen mit Säuren oder Barytwasser zerfällt das Lecithin in 
Cholin, Glycerinphosphorsäure (S. 443), Stearinsäure und Palmitin- 
säure. Es ist daher als eine esterartige Verbindung von Cholin mit 
Glycerinphosphorsäure aufzufassen, welche mit Stearinsäure und Palmi- 
tinsäure zu einem Glyceride verbunden ist: 

CEO ICH Lecithi 
~0.C16H31 (CHa)? = Lecithin. 
Hs O PO de o ent, CR N-0H 
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Acridinsäure 954. , 
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Albumin 990. 
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Allantursäure 428. 
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Allophansäure 385. 
Alloxan 431. 
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Anthrarufin 891. 
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Bromalide 351. Capron-aldehyd 182. 
Bromanil 688. —— -säure 216. 

— —— -säure 689. Caproylalkohol 113. 
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Brucin 972. Caprylsäure 217. 
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Butyro-lacton 354. -diphenylimid 606. 
—— -lactonearbonsäure 458. Carbolsäure 655. 

—— -nitril 292. Carbonyl-diacetsäure 538. 


—— -harnstoff 385. 
Carbo-pyrrolsäure 531. 


C. -pyrotritarsäure 512. 
Carboxytartronsäure 469. 
Cadaverin 321, 323. Carbostyril 949. 
Caffein 438. —— —— -carbonsäure 954. 
Caffeidin 438. —— —— -säure 737. 
Caffursäure 438. Carbo-thialdin 376. 
Camillenöl 227. —— -valerolactonsäure 458. 
Camphene 976. Carboxyl 94, 194. 
Campher 979. Carbyl-amine 295. 
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Chinon-carbonsäure 785, 
-— -chlorimide 692. 
—— -hydrür 786. 

—— -hydrodicarbonsäure 736. 
—— -oxim 662. 

—— -phenolimid 693. 
Chinophtalon 951. 

—— -tetracarbonsäure 789. 
Chinoxaline 957, 959. 
Chloracetol 71. 
-aethylbenzole 571. 
Chloralide 351. 


Chloral 180. 
Chlorameisensäure 366. 
Chlor-anil 658. 

—— -anilsäure 658. 
—— -cyan 273. 

—— -hydrine 305, 42. 
—— -imide 247. 

—— -imidokohlensäure 375. 
—— -kohlensäure 366. 
—— -kohlenstoff 84, 35. 
——- -muconsäure 421. 
Chlorobenzil 878. 
Chloroform $2, 
Chloroxalsäureester 398. 
Chlorophyll 986. 
Chlorphenylsenföl 669. 
—— -pikrin 92. 

—— -sulfonsäureester 131. 
Cholalsäure 987. 
Cholesterin 986. 
Cholestrophan 427. 
Cholin 322. 

Cholsäure 987. 
Chondrin 988. 
Chromogene 591, 630. 
Chromophore Gruppe 630. 
Chromsäuremischung 157, 726. 
Chrysamminsäure S91. 
Chrysamin 836. 
Chrysanilin 961. 
Chrysanissäure 738. 
Chrysazin 891. 
Chrysazol 886. 

Chrysen 916. 

Chrysoin 637. 

Chrysolin 874. 
Chrysochinon 916. 
Chrysofluoren 91%. 
Chrysoidine 629, 634. 
Chrysophansäure 893. 
Chrysophenol 961. 
Cinchen 971. 
Cinchonidin 970. 
Cinchonin 971. 

— —— -säure 953. 
Cinchomeronsäure 933. 
Cinchonsäure 933. 

Cinen 977. 

Cineol 981. 

Cinnamein 798. 


999 
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Cinnamol 792. 
Cinnamon 79%. 
Cinnamyl-alkohol 794. 
—— -ameisensäure 805. 
Cinnolin 957. 

Citramid 470. 
Citraconsäure 420. 
Citramalsäure 458. 
Citrazinsäure 933. 
Citren 976. 
Citronensäure 469. 
Coeäthylin 973. 

Cocain 972. 

Cochenille 986. 

Codein 969. 

Cörulein 874. 

—— -schwefelsäure 832. 
Cörulignon 838. 
Collidin 929. 

—— -dicarbonsäure 934. 
Collodium 500. 
Colophonium 982. 
Comensäure 527. 
Comenaminsäure 933. 
Coniferin 714. 
Coniferylalkohol 714. 
Coniin 937. 

Congogelb 836. 

-roth 835. 
Convolvulin 984. 


Condensation 61. 179, 191. 


Conydrin 938. 
Conylen 938. 
Conyrin 929. 
Corallin 868. 
Corindin 923. 
Cotarnin 970. 
Cresorein 681. 
Crocein 638, 906. 
Croceinscharlach 638. 
Croton-aldehyd 184. 
-chloral 182. 
— -öl 227. 
-säuren 224. 
Crotonylen 69. 
Crotonylalkohol 116. 
Cryptidin 941. 
Cubebaöl 979. 
Cumalinsäure 537. 
Cumaraldehyd 795. 


Cumarin 806, 809. 
Cumarilsäure 816. 
Cumarin-carbonsäure S15. 
—— -säure 808. 
Cumaron S16. 
Cumarsäure 808. 
Cumazonverhindungen T68. 
Cumenol 674. 
Cumenylacryisäure 803. 
Cumidine 611. 
Cuminaldehyd 710. 

—— -alkohol 699. 
Cuminol = Cuminaldehyd. 
Cuminsäure 749. 

Cuminil 879. 
Cuminilsäure 851. 
Cuminoin 878. 

Cumol 560. 

Cumylsäure s. Durylsäure. 


Cyan 270. 
Cyan-aetholine 280. 
-chlorid 273. 


-anilid 606. 
-ameisensäure 251, 367. 
-amid 296. 
-carbaminsäure 375. 
-essigsäure 251. 
-guanidin 298. 
-jodid 274. 

-kalium 274. 
-kohlensäure 367. 
-metalle 274. 
Cyanin 947, 91. 


III 


Cyansulfid 285. 
Cyanwasserstoff 271, 291. 
Cymole 561. 

Cystin 352. 

Cystein 352. 
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Dahlia 864. 

Dambose 492. 

Dambonit 496. 

Daphnin 983. 

Daphnetin 814. 

Daturin = Atropin. 
Decylalkohol 113. 
Decylensäure 228. 
Decylisäure = Caprinsäure. 
Dehydroschleimsäure 512. 
Dehyäracetsäure 538. 
Desoxalsäure 414. 
Desoxybenzoin S7S. 


Desoxybenzoinearbonsäure 880. 


Dextrin 498. 
Dextronsäure 477. 
Dextrose 488. 
Dextrosecarbonsäure 481. 
Diacetamid 248. 
Diacetonalkohol 192, 329. 
Diacetonamin 192. 


Diacetsäure = Acetylessigsäure. 


Diacetylbernsteinsäure 264. 
Diacetylen 69. 
-dicarbonsäure 423. 
Diacetylessigester 262. 
Diaethyl 53. 
Diaethylenoxyd 312. 
Diaethylfumarsäure 422, 
Dialdin 328. 

Dialdehyde 329. 

Diallyl 69. 
Diallylessigsäure 233. 
-malonsäure 423. 
Dialur-amid 430. 

-säure 451. 
Diamidoazobenzol 634. 
Diamidobenzole 612. 
Diamine 319. 

Diamylen 64. 

Diastase 484, 991. 
Diaterebinsäure 459. 
Diaterpenylsäure 459. 
Diazo-aethanverbindungen 149. 
-amidobenzol 624. 
—— -benzoösäuren 697. 
—— -benzole 623. 

—— -essigsäure 207. 


Diazo-benzol-aethylamin 625. 
—— -fettsäuren 207. 
—— -benzol-imid 625. 
—— -verbindungen 616. 
Dibenzoyl $78. 
Dibenzoy]-benzol $55. 
—— -bernsteinsäure 582. 
—— -essigester TH. SS1. 
—— -methan 754, S51. 
Dibenzyl 875. 
Dibenzyl-benzol 855. 
—— -carbonsäuren $50. 
—— -glrcolsäure SS1. 
—— -keton 581. 
Dibutyryl 235. 
Dicarbintetracarbonsäure 471. 
Dicarbontetracarbonsäure 479. 
Dichlorhydrine 44. 
Digallussäure 775. 
Diglycolsäure 347. 
Dieyan 269, 270. 
Dieyan-amid 297. 

—— -benzole 723. 

—— -diamid 297. 

—— -diamidin 298. 
Diglycolaminsäure 362. 
Diglycolsäure 347. 
Diisatogen 525. 

Diketone 235, 332, 686, 720. 
Dilitursäure 430. 
Dimethyl 50. 

—— -anilin 587. 

—— -bernsteinsäure 412. 
—— -fumarsäure 421. 
—— -glyoxim 191. 

—— -parabansäure 427. 
—— -phenylengrün 695. 
Dinicotinsäure 934. 
Dinitro-aethane 91. 
-acetonitril 29. 
Dioxime 187. 

Dioxindol 825. 
Dioxy-chinon 689. 

—— -benzoösäuren 768. 
—— -benzopbenon DO. 
—— -bernsteinsäure 464. 
—— -buttersäure 452. 
—— -diearbonsäure TST. 
Dioxy-dichinoyl 689. 
—— -malonsäure 464. 
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Dioxy-phtalsäure 754, 
-weinsäure +78, 
Dipenten 977. 

Diphenin 636. 
Dipkenole 837. 
Diphensäure 839. 
Diphenyl 834. 
Diphenacyl-essigsäure 383, 
Diphenyl-acetoxim Sig, 
-acrylsäure 880. 
-amin 589. 
-amingelb 637. 
-aminblau 867. 
-diacetylen 794. 
-aethylen 851. 
-aethan 850, 875, 
Kä 842. 
-bernsteinsäure gg 
-carbinol 848. En 
-carbonsäuren 839, 
—— -diacetylen 794. 
Diphenylen-derivate kum. 
-essigsäure 841. 
—— -glycolsäure 841, 
— -keton 840. 

—— -ketoncarbonsäuye 849, 
—— -ketonoxyd 850, 
—— -methan 841. 

—— -oxyd 837. 

—— -sulfid 837. 
Diphenyl-essigsäure 851, 
—— -glycolsäure 851, 
-— i ne 878. 
—— -harnstoff 597. 
-sulfharnstoff 609, 
—— -imid 835. 
Diphenylin 836. 
Diphenyl-keton 848. 
—— -maleinsäure 85], 
—— -methan 847. 
Diphenylol 837. 
Diphenyl-phtalid 371. 
—— -sulfon 648. 

—— -oxyd 658. 

—— -tolylmethan 856, 
—— -tolylcarbinol 856, 
Dipiperidyl 939. 
Dipicolinsäure 934. 
Dipropargyl 70. 
Dipyridin 927. 


(III 


Dipyridyl 927. 

—— -diearbonsäure 936. 
Disaccharate 493. 
Disacryl 183. 
Disazokörper 631. 
Disulfanilsäure 651. 
Disulfone 315. 
Disulfoxyde 135, 646. 
Dithio-carhaminsäure 516. 
-urethane 375. 
Ditolyl 842. 
Ditolyl-amin 610. 
-methan 853. 
Diureïde 433. 

Duboisin 972. 

Dulcit 476. 

Durenol 6T4. 

Durol 560. 

Durylsäure 749. 
Dynamit 443. 


E. 


Ecgonin 973. 

Echtgelb 634. 

Echtroth 638. 
Eichengerbsäure TTT. 
Eiweissstoffe 988. 
Elaïdinsäure 230. 
Elainsäure = Oelsäure. 
Elayl = Aethylen. 
Ellagsäure 774. 

Emodin 893. 

Emulsin 482, 705. 

Eosin 874. 
Epicyanbydrin 446. 
Epichlorhydrin 445. 
Epihydrin-alkohol 446. 
-carbonsäure 446. 
-säure 446. 
Erucasäure 230. 

Erythrin 772. 

Erythrit 463. 

-säure 463. 
Erythrogluein = Erythrit. 
Erythrooxyanthrachinon 889. 
Essigsäure 203. 

— — -ester 242, 
-— —— -anhydrid 237. 
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Ester 117, 126, 139, 239. 
Euchron, Euchronsäure 791. 
Eugenol 812. 
Eugensäure 812. 
Eupittonsäure 869. 
Eurhodine 964. 
Eurhodole 965. 
Euthiochronsäure 680. 
Euxanthinsäure 985. 
Euxanthon 850, 986. 
Everninsäure 773. 
Evonymit = Duleit. 


F. 


Fermente 484. 
Ferulasäure $810. 
Fette 229, 449, 
Fettsäuren 195, 199. 
Fibrin 990. 

Filixsäure 684. 
Flavanilin 952. 
Flaveanwasserstoff 271. 
Flavenol 952. 

Flavolin 952. 

Flavol SS6. 
Flavophenin 836. 
Flavopurpurin 891. 
Fleischmilchsäure 352. 
Fluoranthen 915. 
Fluor-alkyle 73. 

—— -benzol 568. 
—— -benzoësäure 735. 
Fluorenalkohol 841. 
Fluoren $841. 

—— -carbonsäure 841. 
—— -säure 841. 
Fluoresein 874. 
Formal 310. 
Form-aldehyd 175 
—— -amid 248. 
-amidin 302. 
—— -anilid 59. 

—— -imidoaether 301. 
Formine 448. 
Formonitril 291. 
Formose 492. 
Formyltricarbonsäure 460. 


Frangulinsäure 891. 
Fruchtzucker 4%. 
Fuchsin 862. 
Fulminursäure 294. 
Fumarsäure 416. 
Furfuran 507. 

—— -carbonsäure 510. 
—— -diearbonsäure 512. 
Furfurgruppe 508. 
Furfurin 510. 

Furfurol 509. 

Furil 510. 

—— -säure 510. 
Furoin 509, 
Furonsäure 512. 
Fuselöl 105, 110. 


G. 


Gährung 485. 
Gaidinsäure 229. 
Galactone 492. 
Galactonsäure 477. 
Galactose 492. 
Gallenstoffe 986. 
Gallein ST4. 
Gallisin 485. 
Gallocarbonsäure TST. 
Gallus-gerbsäure 775. 
—— -säure 773. 
Garancin 889. 
Gaultheriaöl 759. 
Gelatin 987. 
Gentisin 986. 

—- -aldehyd 713. 
—— -säure 769. 
Gerbsäuren 775. 
Gluconsäure 477. 
Glutaconsäure 419. 
Glutamin 457. 
—— -säure 457. 
Glutarsäure 409. 
Glutazin 931. 
Gluten 990. 
Glutin 987. 

—— -säure 423. 
Glyeeride 447. 
Glycerin 41. 
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Glycerin-aether 447. 
—— -aminsäure 451. 
—— -säure 450. 
Glycerylehlorid 84. 
Glyeid 446. 

—— -aether 445, 446. 
—— -säure 446. 
Glyein s. Glycocoll. 
Glycocholsäure 987. 
Glyeocoll 361. 
Glycocyamin 389. 
Glycogen 498. ' 
Glycolaminsäure 363. 
Glycole 306. 
Glycolid 347. 
Glycolsäure 344. 
Glyeoluril 429. 
Glycolursäure 333. 
Glycolyl 34. 
-harnstoff 383. 
—— -aldehyd 327. 
Glyconsäure 477. 
Glycosamin 480. 
Glycose 482, 458. 
Glycoside 486, 983. 
Glycosin 330. 
Glycuronsäure 478. 
Glyoxalylharnstoff 428. 
Glyoxal 329. 

—— -aethyline 331. 
Glyoxaline 331, 535. 


Glyoxalsäure = Glyoxylsäure. 


Glyoxime 187, 190, 330. 
Glyoxylsäure 334, 450. 
Goldgelb 673. 
Granulose 497. 
Grubengas 52., 
Grünspan 205. 
Guajacol 677. 
Guanamine 304. 
Guanidine 303, 386. 
Guanin 437. 
Guanylharnstoff 298. 
Gummi 498. 

—— -säure 499. 
Guttapercha 983. 


H. 


Hämatein 956. 

Hämatin 992. 
Hämatoxylin 956. 
Hämin 992. 

Hämoglobin 991. 
Haloidanhydride 197, 233. 
Haloidester 72, 103, 308. 
Harnindican 523. 
Harnsäure 434. 
Harn-stoff 378. 
zusammengesetzte 350, 597. 
—— -chlorid 366. 

—— -dibenzoösäure 738. 
Harze 982. 

Harzsäuren 952. 
Helianthin 637. 

Heliein 701. 

Heliotropin 715. 
Helvetiagrün 859. 
Hemimellithol 559. 
Hemimellithsäure T88. 
Hemipinsäure 734. 
Heptane 54. 
Heptyl-alkohole 113. 
-säuren 217. 
Heracleumöl 113, 242, 
Herapatith 970. 
Hesperiden 983. 
Hesperitin 984. 

—— -säure 811. 

Hexane 54. 
Hexamethyl-benzol 563. 
—— -violett 866. 
Hexamethylen 505. 
Hexoxybenzol 685. 
Hexylglycerin 450. 
Hexyolen 69. 
Hexyl-alkohole 113. 
—— -säuren 216. 
Hipparaffin 732. 
Hippursäure 732. 
Holzgeist 104. 

-theer 053. 
Homatropin 972. 
Homophtalinid 782. 
Homoprotocatechusäure 771. 
—— -pyrocatechin 681. 
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Homovanillinsäure T71. 
Honigstein 790. 
Hyänasäure 199. 
Hydantoin 353. 

—— -säure 383. 
Hrdracrylsäure 352. 
Hydramine 322. 
Hvdranthranol S86. 
Hydratropasäure T43. 
Hydrazide 175. 


Hydrindinsäure = Amidomandels. 


Hydrindonaphten 894. 
Hydrobenzamid 705. 

-benzoin ŠT6. 

-carbostyril 747. 

-chinon 678. 
-chinoncarbonsäure 769. 
-chinon-dicarbönsäure 787. 


-cinnamid 79. 
-eornicularsäure 882, 
-cumarin T6. 
-cumarilsäure SIT. 
-cumarsäure T64. 
-ferulasäure 773. 
-juglon 906. 
-kaffeesäure 773. 
-muconsäure 421. 
-phloron 682. 
-sorbinsäure 233. 
-umbellsäure 772. 
Hydroxamsäureester 731, 
Hydroxylaminaether 148, 
Hydroxysäuren = Oxysäuren. 
Hydrozimmtsäure T46. 
Hydurilsäure 433. 
Hyosein 972. 

Hyosceyamin 972. 


(III 


Jalappin_ 954. 
Idryl 915. 


-chinontetracarbonsäure 789. 
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Imesatin 27. 

Imid-basen 145. 

—— -chloride 246. 

Imide 358. 

Imido-aether 301, 723. 

—— -buttersäureester = Amido- 
crotonsäureester 260. 

—— -kohlensänre 375. 

—— -thiocarbonsäuren 377. 

—— -thioaether 301. 

Imine ma 


Indigo 829, $30. 
Indin $31. 
Indigo-carmin §32. 
—— -purpurin $31. 
—— -sulfosäuren 832, 
Indigotin 829 
Indigoweiss 831. 
Indirubin 824, 531. 
Indoamine 695. 
Indoin 825. 
Indoaniline 694. 
Indogen 824. 
Indogenide $24. 
Indol 818. 

—— -carbonsäure 322. 
Indo-naphten 894. 
—— -phenin 5%. 
—— -phenole 69. 
-xanthinsäure 824. 
Indoxyl 523. 

-säure 328. 
Induline 967. 
Inosit 492. 
Invertzucker 491. 
Inulin 498. 
Jodgrün 864. 
Jodoform $3. 

Jodol 525. 
Ipomsäure 984. 
Iridolin 91. 
Isaethionsäure 325. 
Isatin 825. 

—— -chlorid 827. 
-säure 751. 
Isatogensäure 825. 
Isatosäure TƏT. 
Isatoxim 522, 523. 


1006 


Isatropasäure 802. 

Isatid 826. 

Isindazol 832. 
Isoallylentetracarbonsäure 470. 
Isobenzalphtalid 850. 
Isobenzil 579. 
Iso-bernsteinsäure 408. 
-butylalkohol 109. 
-buttersäure 214. 
-caprolacton 350. 
-chinolin 956. 

-cholin 323. 
-cinchomeronsäure 934. 
-cyanate 278. 

-cyanide 295. 
-cyanursäure 279, 283. 
-diphensäure 839. 
-ferulasäure 811. 
-indol 940. 

-melamine 300. 
-nicotin 939. 
-nicotinsäure 932. 


(III 


Isonitroso-verbindungen 175, 662. 


— —— -aceton 190. 

_— —— -säuren 198. 

— —— -essigsäure 207. 
Isoduleit 477. 

Isophtalsäure 780. 

Isosopren 977. 
Isopropyl-alkohol 107. 

-jodid 76. 
Iso-purpursäure 665. 

Isorein 681. 
Iso-thioacetamide 247, 59. 
—— -thiocyansäure 284, 287. 
—— -thioharnstoffe 385, 603. 
-vanillin 714. 

Isuretin 303, 380. 
Itachlorbrenzweinsäure 411. 
Juglon 907. 

Itaconsäure 420. 

Itamalsäure 458. 


K. 


Kaffeesäure 810. 
—— -gerbsäure 776. 
Kairin 948. 

Kairolin 947. 
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Kakodylsäure 156. 
-verbindungen 154. 
Kanarin 285. 

Kautschin 977. 
Kautschuk 933. 

Keratin = Hornstofi. 
Kerosin 56. 

Ketine = Pyrazine 939. 
Ketone 170, 184, 715. 
Keton-alkohole 328, 700. 
—— -säuren 251, 424, 751. 
Ketol 521. 

Ketoxim = Acetoxim. 
Kieselsäureester 138. 
Kleesalz 397. 
Kinogerbsäure 776. 
Knall-quecksilber 293. 
-säure 293. 
Knoblauchöl 124. 
Kohlen-hydrate 482, 497. 
—— -oxydkalium 685. 
—— -oxysulfid 369. 
—— -säure 344, 365. 
—— -sulfid 369. 

—— -wasserstofie 47, 552. 
Komensäure 537. 

—— -aminsäure 933. 
Korksäure 413. 

Krapp 889. 

Kreatin 389. 

Kreatinin 390. 

Kreosol 681. 

Kreosot 653, 681. 
Kresole 672. 
Kresotinsäuren 761. 
Krokonsäure 690. 
Krystallviolett 866. 
Kümmelöl 675. 
Kyan-aethin 291. 

—— -coniin 292, 

-—— -methin 291. 
Kynurensäure 954. 
Kynurin 950. 
Kynursäure 737. 


L. 


Lackmus 681. 
Lactame 473. 
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Lactamaether 667, T44. 
Lactamid 358. 
Lactimaether 667, T44. 
Lactime 743. 

Lactid 350. 

Lactimid 358. 

Lactone 342. 
Lactonsäure 477. 
-säuren 452. 
Lactose 492. 
Lactursäure 334. 
Lactylehlorid 349. 
—— -harnstoff 354. 
Lävulosecarbonsäure 481. 
Laevulinsäure 266. 
Laevulose 490. 
Laurin-aldehyd 183. 
-säure 219. 
Laurol 561. 

Lauron 194. 


Lauth’sche Farbstoffe 591. 


Lecanorsäure 772. 
Lecithin 992. 

Legumin 991. 

Leim 987. 

Leimzucker = Glycocoll. 
Leiocom 498. 
Leinölsäure 230. 
Lepargylsäure 414. 
Lepidin 951. 

Lepidon 950. 


Leuein 364. 
Leueinsäure 356. 
Leuceolin 941. 


Leuconsäure 690. 
Leucotursäure 433. 
Leukaurin 568. 
Leukanilin 561. 
Leukaurolsäuren 90. 
Leukomalachitgrün 857. 
Leukorosolsäure 869. 
Lichenin 498. 
Lichtgrün 559, 864. 
Lignocerinsäure 199. 
Lignose 498. 
Ligroin 56. 
Limonen 976. 
Lophin 705. 
Luteolin 771. 
Lutidin 928. 


Lutidon 931. 
Lutidinsäure 934. 
Lyein 323. 


M. 


Maclurin 771, 776. 
Magdalaroth = Naphtalinroth. 
Magenta = Fuchsin. 
Magnesiumaethyl 162. 
Malachitgrün 558. 
Malamid 455. 
Maleinsäure 416, 417. 
Malonanilsäure 596. 
Malonsäure 400. 
Malontoluidsäure 597. 
Malonylhbarnstoff 429. 
Maltonsäure 477. 
Maltose 495. 
Mandelsäure 772. 
Mannid 476. 

Mamnit 475. 
Mannitan 476. 
Mannitsäure 477. 
Margarinsäure 219. 
Martiusgelb 904. 
Mauvanilin, Mauvein 967. 
Meconin 785. 
Mekonsäure 537. 
Melamin 298. 
Melampyrin = Duleit. 
Melanilin 605. 
Melanurensäure 299. 
Melasse 493. 

Melen 65. 

Melieitose 496. 
Melilotsäure 764. 
Melissinsäure 220. 
Melissylalkohol 114. 
Melitose 496. 
Mellimid 791. 
Mellithsäure 790. 
Mellophansäure 7%. 
Mentben 981. 
Menthol 981. 
Menthon 981. 
Mercaptale 315. 
Mercaptane 121. 
Mercaptide 122. 
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Mercaptole 315. 
Mercaptursäuren 352. 
Mercuraethyle 165. 
Mesachlorbrenzweinsäure 411. 
Mesaconsäure 421. 
Mesicerin 702. 

Mesidin 611. 
Mesidinsäure 782. 
Mesitylen 558. 
Mesitylensäure 745. 
Mesityloxyd 191. 
Mesitylol 674. 
Mesorein 682. 
Mesoxalsäure 424. 
Mesoxalylharnstoff 431. 
Mesoweinsäure 408. 
Metanil-gelb 651. 
-säure 650. 
Metaldehyd 178. 


Metallorganische Verbind. 160. 


Methaerylsäure 220. 
Methan 52. 


Methenyl-amidothiophenol 600. 


— -amidin 302. 


Methylaether 119. 
Methylal 310. 
Methyl-aldehyd 175. 
-alkohol 104. 
— -amin 14. 

—— -anilin 55i. 

—— -anthracen 592. 
—— -atropasäure 503. 
—— -chinolinsäure 934. 
—— -chlorid 73. 
-cyanid 291. 
Methylen 61. 
Methylen-blau 592. 
—— -berusteinsäure 419. 
—— -chlorid 79. 

—— -disulfosäure 324. 
—— -glycol 31. 

—— -phtalid 815. 

—— -verbindungen 79, 310. 
Methyl-glyoxim 191. 
—— -glutarsäure 412. 
—— -glyeidsäure 452. 


Methyl-grün S64. 
—— -indol 521. 

—— -jodid 73. 

—— -ketol 321. 

—— -orange 637. 
—— -parabensäure 427. 
—— -umbelliferon 821. 
—— -violett $65. 
Milchsäuren 347, 352. 
-zucker 494. 
Mirbanöl 573. 

Morin 776. 
Moringagerbsäure TTG. 
Morphin 969. 
Morphothebain 969. 
Mucobromsäure 418. 
—— -chlorsäure 419. 
Muconsäure 460. 
Murexan 430. 

Murexid 434. 
Muscarin 523. 

Mpycose 496. 
Mydatoxin 323. 

Mydin 323. 

Myosin 990. 
Myricylalkohol 114. 
Mpyristicol 980. 
Myristin 48. 

—— -aldehyd 183. 
—— -säure 219. 
Myriston 194. 
Mpytilotoxin 523. 
Myronsäure 258, 954. 
Myrosin 285. 


N. 


Naphta 56. 
Naphtaldehyd 909. 
Naphtalin 897. 
Naphtalidin = Naphtylamin 
Naphtanthracen 916. 
—— -chinon 917. 
Naphtalin-gelb 904. 
-roth 902, 967. 
—— -säure MT. 
Naphtalsäure 911. 
Naphtalizarin 907. 
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Naphtazin 964. 
Naphtene 57, 555. 
Naphtionsäure 903. 
Naphto-chinolin 955. 
—— -chinon 906, 907. 
— —— -oxime 908. 
Napbtoösäure 910. 
Naphto-furfuran 911. 
-indol 911. 
Naphtol 904, 905. 

—— -blau 69. 

—— -carbonsäuren 910. 
—— -orange 638, 905. 
—— -schwarz 904. 
Naphtopyrrol 911. 
Naphtostyril 910. 
Naphtoylameisensäure 911. 
Naphtylamin 900, 901. 
—— -sulfosäure 903. 
Naphtylendiamine 901. 
Narcein 969. 

Narcotin 970. 

Nelkenöl 812. 
Nelkensäure = Eugenol. 
Neuridin 321, 323. 
Neurin 323. 
Neutralroth 965. 


Nitranilsäure 689. 
Nitrile 289, 721. 
Nitro-aethane 57, 88. 
—— -acetonitril 293. 
—— -amine 146. 
—— -benzaldehyd 707. 
—— -benzoösäuren 735. 
—— -benzol 572. 
—— -coceussäure 761. 
—— -form 9. 
—— -methan 97. 
—— -glycerin 442. 
Nitrolsäuren 89, 90. 
Nitro-propionsäure 210. 
—— -phenole 663. 
—— -prussidverb. 276. 
Nitrosamine 85, 146, 586, 593. 
Nitrosobenzol 577. 

Richter, Organ. Chemie. 5. Aufl. 


Nitros-naphtole 908. 
-phenol 662. 

—— -reaction 97. 

—— -verbindungen 85, 572. 
Nitroverbindungen 85, 577. 
—— -weinsäure 466. 
Nonylensäure 298, 
Nonylsäure 217. 
Noropiansäure 785. 


©. 


Octan 54. 
Octylalkohol 113. 
Octylsäuren 217. 
Oelbildendes Gas 61. 
Oele fette 230, 449. 

„  aetherische 973. 

„ _trocknende 230. 
Oelsäuren 220, 228. 
Oelsüss = Glycerin. 
Oenanthol 182. 
Oenanthon 194. 
Oenanthyl-alkohol 113. 
— —— -säure 217. 
Olein 448. 
—— -säure 228. 
Olefine 58, 60. 
Opiansäure 785. 
Opium 969. 
Orange 637. 
Orcein 680 
Dron 680. 
Orseille 680. 
Orsellinsäure 772. 
Ortho-ameisensäure-ester 440, 658. 
—— -kohlensäure-ester 462. 
—— -säuren 440. 
Osazone 487. 
Oxalaethylin 331, 399. 
Oxalimid 400. 
Oxalan 423. 
Oxalantin 433. 
Ozal-essigsäure 426. 
Oxaline 331. 
Oxal-methylin 331, 399. 
—— -propylin 332. 
—— -säure 39. 

64 


1010 Alphabetisches Register. 


Oxalursäure 428. 
Oxalyl-anthranilsäure 737. 
—— -diessigsäure 426. 
—— -harnstoff 427. 
Oxamidin 400. 
Oxamidine 302, 724. 
Oxamäthan 399. 

Oxamid 398. 
Oxaminsäure 399. 
Öxanilid 596. 
Oxanilsäure 59%. 
Oxanthranol 886. 
Oxatolylsäure 881. 

era pa rg 
Oximidgruppe 175. 
Oiid akire 87, 174. 
-aether 301, 724. 
Oxindol 822. 
Oxy-acrylsäure 357. 

—— -aethylbasen 322. 
-— -azokörper 629. 
—— -benzoösäuren 757. 
—- -benzalkohole 700. 
—— -benzaldehyd 712. 
—— -bernsteinsäure 454. 
—— -cuminsäure 768. 
.— -cumarin 811. 

-— -chinoline 948. 

—— -chinolinsäure 934. 
—— -ceinchoninsäure 954. 
—— -citronensäure 475. 
—— -chrysazin 891. 
—-— -cerotonsäure 357. 
—— -cyanide 173, 186, 337. 
—— -rlutarsäure 457. 
—— -hämoglobin 991. 


-hydrochinon 684. 
-maleinsäure 460. 
-malonsäure 453. 


-—— -methylbenzo&säuren 761. 


—— -methylen 175. 
—— -neurin = Betain. 

—— -phensäure 6576. 

—— -phenylessigsäure 761. 
-— -propylbenzoösäure 768. 
-—— -phtalolophenon 871. 
—— -phtalsäuren 753. 

—— -säuren 335, 775. 

—— -salieylsäure 769. 

—— -tetraldin 184. 


Oxy-toluylsäuren 761. 
—— -uritinsäure 783. 
—— -zimmtsäuren 767. 
Ozokerit 57. 


P: 


Päonin 869. 

Palmitin 448. 

—— -aldehyd 183. 
—— -säure 219. 
Palmitolsäure 233. 
Palmiton 194. 
Palmitoxylsäure 233. 
Papaverin 969. 
Parabansäure 497. 
Parachinone 686. 
Paraconiin 182, 938. 
Paraconsäure 458. 
Paracyan 271. 

Paraffin 52, 57. 
Paraleukalin 860. 
Paraldehyd 178. 
Paraldol 328. 

Param 757. 

Paramid 791. 
Pararosanilin 861. 
‚Parietinsäure s. Chrysophans. 
Parvolin 923. 
Pelargonsäure 217. 
Pentane 53. 
Pentamethylen-diamin 321. 
—— —— -derivate 505. 
Penthiophen 522. 
Pentinsäure 268. 
Pepsin 989. 

Peptone 989. 
Perchlor-aethan 85. 
—— -mesol 85. 

—— -methylmercaptan 370. 
Perubalsam 730. 
Perseit 476. 

Petroleum 55. 
Petrolsäuren 230. 
Pfeffermünzöl 981. 
Phaseomannit = Isonit. 
Phellandren 978. 
Phenacetein 656. 
Phenacetolin 656. 
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Phenanthren 912. 

—— —— -chinen 913. 
-——— -anthrolin 955. 
—— -azine 562. 

—— -azoxin 962. 
Phenetol 658. 
Phenol-aether 658. 

—— -blau 595. 
Phenochinon 6ST. 
Phenole 652, 655. 
Phenol-phtalein 873. 
—— -phtalin 573. 

—— -sulfosäuren 671. 
Phenosafranin 966. 
Phenose 655. 
Phenoxylessigsäure 657. 
Phenyl-aceton 718. 
-acetaldehyd 709. 
-acetylen 793. 
-acrylsäure 797. 
-aether 658. 
-aethylen 792. 
-alanin 595. 
-amidine 607. 
-amidocrotonsäure 596. 
-angelicasäure 803. 
-benzoösäure 539. 
-bernsteinsäure 783. 


-butyrolacton 768. 
-carbonat 657. 
-carbaminsäure 598. 
-carbylamin 599. 
-chinoline 952. 
-crotonsäure 803. 
-cyanamid 606. 
-essigcarbonsäure 782. 
Phenylen-amidine 615. 
—— -blau 69%. 

— -braun 635. 

—— -diamin 612. 

—— -diessigsäure 782. 
—— -harnstoff 668. 
Phenyl-essigsäure 742. 

— -glycerin 702. 
-glycerinsäure 773. 
-glycerosazon 442. 
-glycidsäure 752, 767. 
-glycolsäure 657, 762. 
-glycocoll 59. 


(III 


Ill 


-brenztraubensäure 752. 


Phenyl-glycosazon 487, 490. 
-glyoxim "Ir. 
-glyoxylsäure 750. 
-guanidine 605. 
-harnstoffe 597. 
-hydantoin 598. 
-hydracrylsäure 766. 
-hydrazide 643. 
-hydrazin 642. 
-imidobuttersäure = Phenyl- 
amidocrotonsäure 596. 
—— -itamalsäure T84. 
-isocyanat 599. 
-isocyanid 599. 
-läāvulinsäure 753. 
-methacrylsäure 803. 
-methylketon 716. 
-milchsäuren 766. 
-milchsäureketon 719. 
-naphtylcarbazol 837. 
-oxyacrylsäuren T67. 
-phosphin 607. 
-paraconsäure 784. 
phtalid 853. 
-propionsäure 745, T48. 
-propiolsäure 804. 
-pyridine 930. 
-pyridincarbonsäure 936. 
-senföl 599. 
-senfölglycolid 602. 
-sulfharnstoff 602. 
-sulfhydantoine 605. 
-sulfid 659. 
-sulfonessigsäure 648. 
-sulfurethane 601. 
-thiocarbaminsäure 600, 602. 
-thiohydantoine 604. 
-tolyl 842. 
-urethane 598. 
-— -zimmtsäure 880. 
Phloretin 984. 


IN 
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Phönicinschwefelsäure 832. 
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Phoron 191. 

Phosgen 365. 
Phospenyl-chlorid 608. 
—— -säure 608. 
Phosphin 961. 
Phosphine 149, 324, 608. 
Phosphinsäuren 138. 
Phosphorsäureester 137. 
Phosphosäuren 138. 
Photogen 57. 
Photosantonsäure 985. 
Phtaleine 872. 
Phtalaldehyde 710. 
Phtalanil 597. 
Phtalgrün 874. 

Phtalid 762. 

Phtalide 870. 

Phtalidine 873, 886. 
Phalideine 873, 886. 
Phtalidin 762. 
Phtalimid 779. 
Phtalid-carbonsäure 783. 
—— -essigsäure 784. 
Phtalimidessigsäure 815. 
Phtaline 873. 
Phtalophenon 854, 871. 
Phtalsäure 778. 
Phtalyl-aldehyd 710. 
—— -alkohol 699. 

—— -chlorid 778. 

-— -essigsäure 814. 
—— -hydroxamsäure 779. 
Phyeit 463. 

Phytosterin 987. 
Picamar 684. 

Picen 917. 

Picolin 928. 


—— -earbonsäuren 933, 939. 


-—— -säure 932. 
Pikramid 585. 
Pikraminsäure 670. 
Pikrinsäure 664. 
Pikro-cyaminsäure 665. 
—— -erythrin 773. 
-toxin 985. 
Pimarsäure 983. 
Pimelinsäure 413. 
Pimentöl 812. 
Pinakone 186, 318, 879. 
Pinakolin 186, 193. 879. 


Pinakolylalkohol 113. 
Pinene 974. 

Pinit 473. 

Pipecolin 937. 

Piperazine 940. 
Piperhydronsäure 813. 
Piperideine 938. 

Piperidin 936. 

Piperin 937. 

-säure 813. 

Piperonal 715. 
Piperonyl-alkohol 701. 

—— -säure 771. 

Piperylen 937. 

Pittakal 869. 

Pivalinsäure = Trimethylessigs. 
Plumbaethyle s. Bleiaethyle. 
Polychinoyle 689. 
Polymerisation 61, 178. 
Polyglycerine 449. 

—— -glycole 313. 

Populin 701. 

Porrissäure — Euxanthinsäure. 
Prehnitol 561. 

Prehnitsäure 790. 
Propalanin 364. 

Propan 53. 
Propargyl-alkohol 116. 


— —— -säure 231. 
Propenyl-benzoesäure 768, 803. 
——- -triearbonsäure 461. 
Propiolsäure 231. 

Propion 193. 

Propionitril 291. 

—— -säure 209. 
Propionyl-benzo&säure 754. 
— -chlorid 235. 

—— -propionsäure 265. 
Propio-phenon 718. 

—— —— -carbonsäure T54. 
Propylaldehyd 181. 
-alkohole 107. 

-— -benzole 560. 

—— -chlorid 73. 

Propylen 62. 

—— -chlorid 31. 

—— -glycol 316. 
Propylidenchlorid 81. 
Propyliden-diessigsäure 413. 


—— -pentacarbonsäure 475. 
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Propyliden-essigsäure 238, 
Protagon = Lecithin. 
Proteinstoffe 9S8. 
Protocatechu-aldehyd 713, 
—— -säure 769. 
Pseudo-carbostyril 949, 
—- -cumidin 611. 

—- -cumol 599. 

— -ındoxyl' SE. 

—— -isatin 825. 

—— -isatoxim 828. 

—— -merie 31. 

—— -nitrole 89, 90. 

-— -purpurin 593. 
Ptomaïne 329. 
Pulvinsäure 882. 
Purpurin 591. 
Purpuroxanthin 891. 
Purpursäure 433. 
Putrescin 323. 

Pyrazine 939. 

Pyrazol 530, 917. 
Pyrazolin 917. 

Pyrazolon 917. 
Pyrazolblau 921. 

Pyren 915. 

—— -chinon 915. 
Pyridazine 939, 941. 
Pyrimidine 940. 

Pyridin 923, 927. 

—— -carbonsäuren 933, 
—— -dicarbonsäuren $33, 
—— -triearbonsäuren 935, 
Pyridon 930. 

—— -carbonsäure 932. 
Pyro- siehe auch Breng, 
—— -catechin 676. 

—— -catechincarbonsäyre 749, 
-cinchonsäure 421, 
Pyrrocoll 531. 

Pyro-gallol 682. 

—— :gallolearbonsäure 774, 
-gallussäure 682. 
—— -glutaminsäure 457, 
—— -koman 536. 
-komensäure 537. 
-mekazon 537. 
-mekazonsäure 931, 
-mekonsäure 537. 
-mellithsäure 789. 


| 


Pyron 536. 

—— -carbonsäure 536. 
Pyroschleimsäure 510. 
—— -tritarsäure 511. 
—— -xylin 500. 
Pyrrol 522. 

—— -carbonsäure 530, 533. 
—— -idine 321, 534. 
—— -ketone 529. 

—— -roth 524. 
Pyrrolin 534. 
Pyrroylcarbonsäure 532. 
Pyrryl 529. 

Pyrrylen 529. 

Pyruvil 429. 


Q. 


Quartenylsäure 226. 
Quecksilber-aethyl 165. 
—— -diphenyl 609. 
Quercetin 984. 
Quereit +72, 685, TTT. 
Quercitrin 984. 
Quercitron 984. 


R. 


Radicale 28, 49, 235. 

Raffinose 496. 

Rautenöl 194. 

Resacetophenon 718. 

Resocyanin = Methylumbellife- 
ron 812. 

Resorcin 677. 

—— -gelb 637. 

—— -phtalein 573. 

Resoreyl-aldehyd 713. 

—— -säure 769. 

Reten 914. 

—— -chinon 914. 

Rheinsäure = Chrysophans. 

Rhodanessigsäure 346. 

Rhodanin-roth 346. 

—— -essigsäure 346. 

=— -säure 346. 

Rhodan-phenyl 600. 
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Rhodan-verbindungen 234. Säureamide 244. 
Rhodeoretin = Convolvulin. -anhydride 236, 341, 393. 
Rhodizonsäure 689. —— -chloride 233. 
Ricinelaidinsäure 231. —— -cyanide 235. 
Rieinusöl 449. Säuregelb 634. 

—— -säure 230. —— -grün 559. 
Roccellsäure 414. —— -radicale 235, 343. 
Rocellin 638, 904. Scatol 821. 
Römisch-Camillenöl 227. Scharlach 638, 904. 
—— -Kümmelöl 675. Schellack 983. 
Rohrzucker 493. Schiessbaumwolle 500. 
Rosaniline 860, 862. Schleimsäure 480. 
Roshydrazin 867. Schwefel-allyl 124. 
Rosolsäure 869. —— -aether = Aethylaether. 
Rubazonsäure 921. —— -cyan 285. 
Rubeanwasserstoff 271. —— -kohlenstoff 369. 
Ruberythrinsäure 889. - — -säureester 129. 
Rubin 864. Schwefligsäureester 131. 
Rubidin 923. Schweinfurtergrün 205. 
Rüböl 449. Sebaeinsäure 414. 
Rufigallussäure 774, 892. Seignettesalz 465. 
Rufiopin 891. Seifen 217. 

Rufol 886. Senföle 237, 288, 599. 


Senfölessigsäure 347. 
Sesquiterpene 979. 


ER Serin 451. 
Shikimol 312. 

Safflor 984. Silieum-aethyle 159. 
Safranin 965, 967. —— -phenyle 608. 
Safrol 812. Silicobenzo&säure 609. 
Safransurrogat 673. Siliconylalkohol 159. 
Saccharate 486. Silicopropionsäure 160. 
Saccharin 473, 741. Sinamin = Allyleyanamid. 
Saccharon 474. Sinapin 973. 
Saccharose 493. -säure 973. 
Saliein 701. Sinapolin 382. 
Salicylaldehyd 712. Sinkalin = Cholin. 
Salicylid 758. Skatol 821. 
Salicylige Säure 672. Smaragdgrün 673. 
Salicylsäure 757. Solaröl 57. 
Saligenin 700. Sorbin 492. 
Saliretin 701. —— -säure 232, 
Salole 759. Sorbit 476. 
Salpetersäurerester 128. Spartein 968. 
Santonin 985. Spermacet == Wallrath. 
Santonsäure 985. Spermin 320. 
Saponin 984. Sprit 105. 
Saprin 323. Stannaethyle 167. 
Sarkin 437. Stärke 497. 


Sarkosin 363. Stärkezucker 488. 
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Stearin 219, 448. 
—— -aldehyd 155. 
—— -säure 219. 
Stearolsäure 233. 
Stearon 194. 
Stearoxylsäure 233. 
Steinöl 56. 
Stibaethyle 157. 
Stibine 157. 

Stilben ST5. 

—— -hydrat S78. 
—— -carbonsäure 881. 
Storax 797. 
Strychnin 971. 
Stycerin 702. 

—— -säure T73. 
Styphinsäure 678. 
Styrax flüssiger s. Storax. 
—— benzoin 729. 
Styracin 798. 

Styrol 792. 
Styrolenalkohol 699. 
Styron 794. 
Styrylalkohol 794. 
Suberon 414. 
Suberinsäure 413. 
Substitution 70. 
Succinaminsäure 405. 


Suceinyl-bernsteinsäure 265, T95. 


—— -chlorid 404. 
Suceinimid 404. 
Sulfamide 133, 645. 
Sulfanilsäure 650. 
Sulf- s. auch Thio. 
-azide 640. 
-carbamid 385. 
-carbanil 599. 


-carbaminsäuren 377, 601. 


-harnstoff 385. 
-hydantoine 388, 605. 
-imidobenzole 651. 
Sulfine 124. 
Sulfinide 741. 
Sulfinsäuren 136, 645. 
Sulfkohlensäuren 371, 372. 
Sulfoxyde 122, 646. 
Sulfone 122, 315, 645, 648. 
Sulfobenzid 648. 
Sulfo-diessigsäure 346. 


—— -carbanilid 603. 


Sulfo-essigsäure 250. 

—— -säuren 133, 249, 644. 
Sulfurethane 377, 601. 
Sumpfgas 52. 
Sycoceryialkohol 699. 
Sylvestren 978. 

Sylvinsäure 982. 


T. 


Talg 449. 

Tannin 775. 
Tartramid 466. 
Tartrazin 479. 
Tartrelsäure 465. 
Tartronsäure 453. 
Tartronylharnstoff 431. 
Taurin 326. 
Taurobetain 3%. 
Taurocholsäure 987. 
Tautomerie 30. 
Teraconsäure 422. 
Teracrylsäure 228. 
Tereben = Camphen. 
Terebenthen 975. 
Terebinsäure 459. 
Terephtalsäure 780. 
Terpene 973. 
Terpentinöl 974. 
Terpenylsäure 459. 
Terpinen 978. 
Terpin 976. 

—— -hydrat 975. 
Terpinolen 978. 
Terpineol 981. 
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Tetracetylendicarbonsäure 423, 


Tetra-methylenimin 321. 
—— -methylenderivate 504. 
—— -phenylaethan 831. 
Tetrazokörper 631. 
Tetrazol 535, 921. 
Tetrazone 149, 643. 
Tetrinsäure 268. 
Tetrolsäure 232. 
Tetroxybernsteinsäure 478, 
—— -benzol 684. 

—— -chinon 689. 

—— -terephtalsäure 787. 
Thallin 949. 
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Thalliumaethyle 166. 
Thebain 969. 

Thein 438. 

Theobromsäure 220. 
Theobromin 438. 
Thiacetsäure 258. 
Thialdin 181. 

Thienon 521. 

Thienyl 518. 

-acrylsäure 521. 
-essigsäure 520. 
Thio-acetanilid 594. 
-aether 121. 

-aldehyd 181. 
-alkohole 121. 
-amide 247. 
-ammelin 299. 

-anilin 670. 
-benzoösäure 731. 
-carbaminsäuren 377, 601. 
-carbonylchlorid 369. 
-cyansäuren 284, 286. 
-cymol 675. 
-diphenylamin 591. 
-essigsäure 238. 
-hydantoine 388, 604. 
-harnstoff 385. 
-kohlensäuren 370, 372. 
-methylen 177. 
-naphten 817. 
Thionin 592. 
Thionursäure 430. 


LELEII] 


-schwefelsäureester 135. 
-— -sinamin 387. 

—— -sulfosäuren 135. 
Thiotolen 515. 
Thio-tolensäure 520. 
—— -urethane 377, 601. 
Thioxen 515. 

Thymen 674. 

Thymianöl 674. 
Thymochinon 691. 

—— -hydrochinon 682. 
Thymoil 691. 


Thymol 674. 

Tiglinsäure 227. 

Tolan S76. 

Tolubalsam 730. 
-chinoline 950. 
—— -chinon 691. 

—— -hydrochinon 651. 
Toluidine 610. 
Tolu-nitril 723. 

—— -phenazin 964. 
Toluol 55%. 
Toluyl-aldehyd 709. 

—— -ameisensäure 751. 
—— -benzoösäure 854. 
Toluylen 875. 
Toluylen-blau 695. 

—— -diamin 612. 

—— -glycole 876. 

—— -harnstoff 616. 

—— -hydrat S78. 

—— -rothgruppe 964. 
Toluylsäuren 741. 
Tolylalkohole 698. 
Tolylenalkohol 699. 
Tolyl-essigsäure 745. 
—— -hydrazin 644. 

—— -phtalid 854. 
Traubensäure 467. 

—— -zucker 488. 
Trehalose = Mycose. 
Triacetamid 249. 
Tri-acetonamin 19. 
-acetonin 192. 
-amidobenzol 612. 
-amidophenol 670. 
-azol 535, 921. 
-benzoylmethan 822. 
-carballylsäure 461. 
-carbopyridinsäure 955. 
-chinoyl 690. 
ui Een 268, 
-chlorhydrin 444. 
-chlormilchsäure 350. 
-decylsäure 219. 
-mellithsäure 788. 
-mesinsäure 787. 
-methylamin 146. 
-methylearbinol 109. 
-methylen 63, 501. 
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Trimethylenbromid 32. 


—— -metbylenearbonsäuren 502. 


Tri-methylenderivate 52. 
-methylenoxyd 316. 
-methylessigsäure 210. 
-methylphosphin 153. 
-nitroacetonitril 294. 
-oxymethylen 176. 
-phenylamin 593. 
-phenylbenzol 843. 

-carbinol 856. 

—— -essigsäure 855. 

—- -guanidin 605. 

—— -melamin 606. 

—— -methan 855. 

—— -methancarbons. S71. 
—— -phosphin 605. 

Trithiomethylen 176. 

Tropasäure 766. 

Tropäoline 630, 634, 637. 

Tropeine 972. 

Tropidin 938. 

Tropin 938. 

Tyrosin 165. 

Typen 32. 


UM 


U. 


Umbelliferon S11. 
Umbellsäure $811. 
Umlagerung, moleculare 74. 
Undecylensäure 229. 
Undeeylsäure 218. 
Undeecolsäure 233. 
Uramidobenzoösäure 738. 
Uramil 430. 

Ureide 353, 42 
Urethane 3 73, 3TA, 595. 
Uvitaninsiure 934. 
Uvinsäure 511. 
Uvitinsäure 782. 


vV. 


Valeraldehyd 182. 
Valeriansäuren 214. 
Valeridin 192. 
Valeritrin 182. 


Valerolaeton 355. 
Valerylen 69, 
Valylen 69. 
Yanillin 714. 
Vanillinalkohol 701. 
Vanillinsäure 770. 
Vaselin 57. 

Veratol 677. 
Veratrin 973. 
Veratrumsäure 770. 
Verseifung 127, 240. 
Vesuvin 635. 
Victoriablau 867. 


Vinaconsäure 419, 502. 
Vinyl 76. 

—— -benzol 792. 
-bromid 76. 
-aethylaether 120. 
-alkohol 114. 
-sulfid 134. 

—— -malonsäure 419. 
Violanilin 967. 
Violursäure 430. 
Viridin 859. 

Vulkanöl 56. 
Vulpinsäure 532. 


wW. 


Wachs 243. 
Wallrath 243. 
Weingeist 105. 
—— -säure 404. 
-— -stein 465. 
Wintergrünöl 759. 
Wismuthaethyle 169. 
—— -phenyle 609. 
Wollschwarz 901. 


X. 


Xanthochinsäure 954. 
Xanthin 437. 


Xanthochelidonsäure 537. 


Xanthogen-amide 377. 
—— -säuren 371. 


1017 


1018 


Xeronsäure 422. 
Xenylamin 835. 
Xylenole 673. 
Xylidine 611. 
Xylidinsäure 782. 
Xylochinon 691. 
Xylole 556. 
Xylorein 682. 


Xylylenbromid 557. 


Xylylsäuren 745. 


Alphabetisches Register. 


2. 
Zimmt-aldehyd 7%. 
—— -alkohol T94. 


— -öl IH. 


—— -carbonsäure S14. 


—— -säure 797. 
Zinkaethyl 163. 
Zinnaethyle 107. 
Zucker 453. 

—— -säure 479. 
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